







































Study of Ferromagnetic Fluctuations in the Heavily Overdoped Regime  
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Introduction 
The high temperature superconductivity (HTSC) in cuprate superconductors emerges with hole doping into 
antiferromagnetic Mott insulators, followed by showing the maximum superconducting (SC) transition 
temperature Tc in the optimally doped regime and the disappearance of superconductivity with heavy 
overdoping of holes. In order to understand the mechanism of HTSC, the change of the magnetic state must 
be clarified. To date, the ground state in the heavily overdoped (HOD) regime where superconductivity 
disappears has been believed to be a Fermi-liquid one without magnetism. However, several non-Fermi-liquid-
like behaviors have been observed in the HOD regime. For example, the static magnetic susceptibility exhibits 
a Curie-like behavior in HOD and overdoped (OD) cuprates. The temperature dependence of the electrical 
resistivity does not follow the Fermi-liquid-like T2 power law in the HOD regime of cuprates. Recently, it has 
theoretically been pointed out that a quantum critical point between the SC phase and a possible ferromagnetic 
(FM) phase resides in the HOD regime and that FM fluctuations are related to the decrease in Tc in the OD 
regime. In fact, it has been reported from muon spin relaxation (μSR) and electrical resistivity measurements 
that the FM fluctuations exist in the HOD regime of La2-xSrxCuO4 (LSCO). The origin of FM fluctuations may 
be metallic ferromagnetism due to the strong electron correlation and the large density of states at the Fermi 
level or due to the double exchange interaction in the multi-band structure. However, the universality of FM 
fluctuations in HOD cuprates is still unclear, because it is possible that effects of disorder due to dopant Sr 
and/or oxygen deficiencies in the CuO2 plane of LSCO are related to FM fluctuations.  
The objective of this study is to clarify the universality of FM fluctuations in the HOD regime of cuprate 
superconductors and to figure out the relation between FM fluctuations and superconductivity. Magnetization, 
μSR, electrical resistivity and specific heat have been measured using (Bi,Pb)2Sr2CuO6+δ (Bi-2201) single 
crystals and Tl2Ba2CuO6+δ (Tl-2201) polycrystals, both of which are free from oxygen deficiency in the CuO2 
plane and less disordered, as well as HOD LSCO single crystals. 
Experimental methods 
Bi-2201 and LSCO single crystals were grown by the floating-zone method. Tl-2201 polycrystals were 
given by Nakajima Laboratory in Iwate Medical University. Bi-2201 and LSCO single crystals were 
characterized by the x-ray back Laue photography and powder x-ray diffraction to be of good quality. The 
compositions of Bi-2201 and LSCO were determined by the inductively-coupled-plasma analysis. The hole 
concentration, p, of Bi-2201 was controlled by the annealing in various atmospheres and was determined from 
the empirical laws of Tc and the thermoelectric power vs. p. The amount of oxygen content in LSCO was 
determined by the iodometric titration. Magnetic susceptibility measurements were carried out using a SQUID 
magnetometer (MPMS, Quantum Design). Electrical resistivity and specific heat measurements were 
performed using a commercial apparatus (PPMS, Quantum Design). Zero-field (ZF) μSR measurements were 
performed at the Material and Life Science Experimental Facility in J-PARC, Japan. Transverse-field (TF) 
μSR measurements were performed at HAL-9500 in Paul Scherrer Institut, Switzerland.  
Results 
【1. Magnetic correlation observed by magnetic susceptibility, magnetization curve and μSR】 
HOD and OD Bi-2201, Tl-2201 and LSCO samples showed an increase in the magnetic susceptibility with 
decreasing temperature, which is reminiscent of FM metals. Magnetization curves in HOD and OD Bi-2201, 
Tl-2201 and LSCO were anisotropic and showed a tendency to be saturated in high magnetic fields at low 
temperatures, suggesting the development of FM fluctuations. Moreover, the Arrott plot suggested that the FM 
transition is likely to exist at a low temperature below 2 K. ZF- and TF-μSR measurements revealed that the 
muon spin relaxation rate is enhanced at low temperatures, suggesting the development of magnetic correlation. 
These results strongly suggest that FM fluctuations exist in the HOD and OD cuprates. 
【2. Comparison between experimental results of electric resistivity, specific heat, magnetic susceptibility 
and self-consistent renormalization (SCR) theory】 
Temperature dependences of the electrical resistivity, specific heat and magnetic susceptibility were 
compared with the SCR theory predicting characteristic temperature dependences of various physical 
quantities due to several types of magnetic fluctuations. In OD Tl-2201 at low temperatures and HOD and OD 
Bi-2201, the temperature dependence of the electric resistivity showed the T4/3 power law characteristic of 
metals with two-dimensional FM fluctuations. In OD Tl-2201 at high temperatures and HOD LSCO, on the 
other hand, it exhibited the T5/3 power law characteristic of metals with three-dimensional FM fluctuations. 
Temperature and field dependences of the specific heat in HOD and OD Bi-2201 and in HOD LSCO showed 
an upturn characteristic of metals with FM fluctuations at low temperatures below 2 K. As for Tl-2201, the 
FM behavior was not clearly observed, hidden by an unknown Schottky-type specific heat. The temperature 
dependence of the magnetic susceptibility of HOD and OD Bi-2201, Tl-2201 and LSCO was consistently 
explained as being due to FM fluctuations in terms of the SCR theory and quantum critical scaling theory. 
Therefore, it has been concluded that characteristic temperature dependences of various physical quantities in 
the HOD and OD cuprates are due to FM fluctuations.  
【3. Electron correlation studied by magnetic susceptibility and specific heat】 
In order to investigate the electron correlation with hole doping in Bi-2201, the Wilson ratio, RW, was 
estimated from the magnetic susceptibility in the ground state χ0 K and the electronic specific heat coefficient 
in a magnetic field of 9 T, γ9 T. The χ0 K and γ9 T increased with hole doping in the HOD and OD regimes, 
indicating the enhancement of the electron correlation and the density of states at Fermi level. RW increased 
with hole doping in the HOD and OD regimes of Bi-2201, suggesting the enhancement of the electron 
correlation. The development of the electron correlation in the HOD and OD regimes strongly supports the 
appearance of magnetic correlation, namely, FM fluctuations in this case.  
 
Discussion 
From the present results, it has been clarified that FM fluctuations universally exist in the HOD and OD 
regimes of the cuprates. Since FM fluctuations exist in the OD regime where the superconductivity is weakened, 
FM fluctuations are likely to compete with the superconductivity. The difference of the dimensionality of FM 
fluctuations in each cuprate can be explained as being due to the difference of the distance between the 
neighboring CuO2 planes and of the bonding in the blocking layer.  
Conclusions 
It has been clarified that FM fluctuations exist in the HOD and OD regimes of Bi-2201, Tl-2201 and LSCO. 
The magnetic state in cuprates changes with hole doping from antiferromagnetic fluctuations in the underdoped 
and optimally doped regimes to FM fluctuations in the OD and HOD regimes. The FM fluctuations are likely 
to suppress the electron paring mediated by the antiferromagnetic fluctuations, leading to the decrease in Tc in 



































第1章  序論                               3 
1.1 背景                                3 
1.1.1 はじめに                           3 
1.1.2 銅酸化物高温超伝導体                     6 
1.1.3 銅酸化物超伝導体の超過剰ドープ領域における強磁性ゆらぎ    23 
1.1.4 (Bi,Pb)2Sr2CuO6+δと Tl2Ba2CuO6+δ                36 
1.2 目的                                39 
第2章  実験方法                             40 
2.1 試料作製                              40 
2.1.1 (Bi,Pb)2Sr2CuO6+δ単結晶                    42 
2.1.2 La2-xSrxCuO4単結晶                      49 
2.1.3 Tl2Ba2CuO6+δ多結晶                      55 
2.2 単結晶試料の評価                          57 
2.2.1 X線回折（背面ラウエ法）                    57 
2.2.2 X線回折（ディフラクトメーター法）                 57 
2.2.3 ICP-OES                           58 
2.2.4 ヨードメトリー                         59 
2.2.5 マイスナー磁化率                       59 
2.2.6 熱電能                            61 
2.3 物性測定                               63 
2.3.1 磁化                             63 
2.3.2 ミュオンスピン緩和                       64 
2.3.3 電気抵抗率                          70 






第3章  実験結果と考察                         73 
3.1 単結晶の育成と評価                         73 
3.1.1 (Bi,Pb)2Sr2CuO6+δおよびLa2-xSrxCuO4単結晶            73 
3.1.2 X線回折（背面ラウエ法）                    74 
3.1.3 X線回折（ディフラクトメーター法）                 75 
3.1.4 ICP-OES                            75 
3.1.5 ヨードメトリー                         75 
3.1.6 マイスナー磁化率                       79 
3.1.7 熱電能                            83 
3.2 静的磁化率、磁化曲線、ミュオンスピン緩和から見た磁気相関        86 
3.3 電気抵抗率、比熱、静的磁化率の温度依存性とSCR理論との対応      107 
3.4 磁化率と比熱から見た電子相関                    135 
3.5 考察                                144 
3.5.1 超過剰ドープ領域における強磁性ゆらぎを含む新しい物性相図   144 
3.5.2 強磁性ゆらぎの起源                      146 
3.5.3 強磁性ゆらぎの次元性                     147 
第4章  総括                               148 
4.1 結論                                148 
4.2 今後の課題と展望                          150 
謝辞                                    152 






1.1  背景 
1.1.1 はじめに 
銅酸化物超伝導体を研究する意義 
 銅酸化物超伝導体は、1986 年に J. G. Bednorz と K. A. Müller [1] によって初めて発見され
て以来、高い超伝導転移温度 Tc を持つ材料として大きな注目を集め、多くの研究が成されて
いる。近年、水素化硫黄 H3S の Tc が圧力下で 200 K を超えることが報告されたが[2]、常圧下
では 1993 年に Hg 系銅酸化物 HgBa2Ca2Cu3Oy において観測された 134 K が最高の Tc で 







































































代表的な銅酸化物超伝導体である La2-xSrxCuO4 (LSCO)の結晶構造を図 1.2 に示す。銅酸
化物超伝導体は、共通して電子の伝導面となる CuO2面とブロック層が積み重なった 2 次元構
造を持つ。La2CuO4 においては、CuO2 面の Cu イオンは Cu2+であり、3d9 の電子配置を取る。
銅酸化物では、5 重に縮退した d 軌道が、O2-が作る結晶場効果、および CuO6 八面体が c 軸
方向に伸長することによる Jahn-Teller 効果によって、図 1.3 のように 4 つの準位に分裂する。
最も準位の高いCu 3d𝑥𝑥2−𝑦𝑦2軌道は電子が半分詰まった half-fillingの状態であり、金属の描像
であるが、オンサイトクーロン斥力 U が 8 - 10 eV と非常に強いため、実際には絶縁体として振
る舞う。このときのバンド描像は、図 1.4(a)に示すように、Cu 3d𝑥𝑥2−𝑦𝑦2軌道が上部ハバードバン
ド(UHB)と下部ハバードバンド(LHB)に分裂していると考えられる。このような絶縁体をモット絶
縁体という。O 2p バンドは UHB と LHB の間に存在するため、最小エネルギーでの電子の励

















ドーピングを行うと、ホールは O 2p バンドに入るため、酸素の価数は-2 価から-1 価に変化す
る。Cu 3d𝑥𝑥2−𝑦𝑦2軌道と O 2pσ 軌道は混成しているため、O 2p 軌道にホールが入ることで生じた






























図 1.4: (a)母物質および(b)ホールドープされた銅酸化物超伝導体のバンド描像． 
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S =1/2 のスピンは図 1.5 に示すように Cu 3d𝑥𝑥2−𝑦𝑦2軌道のスピンと Zhang-Rice singlet を形成し、
図 1.4 (b)に示したような Zhang-Rice バンドが形成される。Zhang-Rice singlet に関与する酸素
の周りでは超交換相互作用が消失するため、図 1.1 に示したように、Cu あたりのホール濃度 p
が約 0.02 のドーピングレベルで反強磁性秩序が壊れ、𝑝𝑝 ≳  0.05で超伝導が発現する。超伝
導領域でも反強磁性ゆらぎが観測されていることから、銅酸化物における超伝導は反強磁性
ゆらぎによって誘起されていると考えられている。銅酸化物における p と Tc の関係は、概ね
Tc/Tcmax = 1 − 82.6(p − 0.16)2に従うことが経験的に知られている[8]。ここで Tcmaxは系における
Tc の最高値を表す。 
超伝導が超過剰ドープ領域で消失する原因は、反強磁性ゆらぎがホール濃度の増加ととも





図 1.5: CuO2面の模式図．Cu 3d𝑥𝑥2−𝑦𝑦2軌道と O 2pσ軌道が混成する．ドープされたホールは




て求められた反強磁性ゆらぎに起因する q = (π,π)付近の動的磁化率 χ”を示す[9]。 LSCO や
La2-xBaxCuO4 などの La 系銅酸化物では、+3 価の La を+2 価の Sr や Ba に置換することでホ
ールをドープすることができる。図 1.6(a)に示すように、超伝導が発現する x = 0.25 および 0.27




らぎによるマグノン励起が残存していることが、共鳴非弾性 X 線散乱（resonant inelastic X-ray 
scattering, RIXS）を用いた実験から明らかになった[10]。図 1.7 に、LSCO の様々な Sr 濃度に
おける各逆格子ベクトルでの RIXS スペクトルを示す。反強磁性ゆらぎに由来する 300 meV 付




図 1.6: La2-xSrxCuO4 の過剰ドープ領域から超過剰ドープ領域における動的磁化率 χ”[9]．























銅酸化物において動的なストライプ構造が存在するとき、Cu の一部を非磁性の Zn に置換す
ると、Zn によって動的ストライプがピン止めされ、反強磁性相関が強まる。Risdiana ら [13] は、
La2-xSrxCu1-yZnyO4 において、不足ドープ領域から超過剰ドープ領域までのホール濃度領域に
おける Zn の置換効果をミュオンスピン緩和（μSR）によって調べた。その結果、図 1.8 に示すよ
うに、y = 0.03 のとき、超伝導が発現する0.15 ≤ 𝑥𝑥 ≤ 0.27では温度の低下に伴って時間スペク
トルの緩和が速くなることから、動的ストライプ相関が発達していることが分かった。一方、超伝




を Zn よりも動的ストライプのピン止め効果が強い Fe に置換した La2-xSrxCu1-yFeyO4 において、
不足ドープ領域から過剰ドープ領域までの磁気状態をミュオンスピン緩和によって調べ、得ら
れた時間スペクトルを 
𝐴𝐴(𝑡𝑡)  =  𝐴𝐴0𝑒𝑒−𝜆𝜆0𝑡𝑡𝐺𝐺𝑧𝑧(Δ, 𝑡𝑡)  + 𝐴𝐴1𝑒𝑒−𝜆𝜆1𝑡𝑡  + 𝐴𝐴2𝑒𝑒−𝜆𝜆2𝑡𝑡cos(𝜔𝜔𝑡𝑡 +  𝜙𝜙)         (1.1) 
によってフィッティングした。第一項は電子スピンがミュオンスピン緩和の時間窓よりも速くゆら
ぐ電子スピンと核スピンの寄与を、第二項はゆらぎが遅くなった電子スピンの寄与を、第三項
は長距離磁気秩序の発現によるミュオンスピン回転をそれぞれ表す。A0 = 1 は試料全体が常














図 1.8: (a)La2-xSrxCu1-yZnyO4 (0.15 ≤ 𝑥𝑥 ≤  0.30 ; y = 0.03)において測定されたミュオンスピン




ることが分かる。La2-xSrxCu1-yFeyO4 (y = 0.01)の𝑝𝑝 ≤ 0.10の不足ドープ領域では、ホール濃度の
低下とともに反強磁性相関が発達することで TN は増大し、Tc は低下する。一方、La2-xSrxCu1-
yFeyO4 (y = 0.01)の𝑝𝑝 ≥ 0.15の過剰ドープ領域では、ホール濃度の増加とともに Tc が低下する
ものの、TN はあまり変化しない。このことから、La2-xSrxCu1-yFeyO4 の不足ドープ領域と過剰ドー
プ領域では異なる磁気相関が発達している可能性が高い。La2-xSrxCu1-yFeyO4 の過剰ドープ領
域で発達している磁性は、Fe スピン間に働く Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida (RKKY)相互作
用が起源であるという考えが最も有力である。 
銅酸化物超伝導体の過剰ドープ領域では、超伝導相と常伝導相への相分離が起こってい
図 1.9: (a)La2-xSrxCu1-yFeyO4 (0.10 ≤ 𝑥𝑥 ≤  0.23 ; y = 0.01)において測定されたミュオンスピン
緩和の時間スペクトルを式(1.1)でフィッティングすることで得られた A0 の温度依存性[14]．















は、図 1.11 および図 1.12 に示すように、Tl-2201 や TlBa1+xLa1-xCuO5 の過剰ドープ領域にお
ける横磁場ミュオンスピン緩和の実験から、0 K でのミュオンスピン緩和率 σ(0 K) ~ ns/m*（ns：超
伝導凝集電子密度、m*：電子の有効質量）がホール濃度の増加とともに減少することから、過
剰ドープ領域ではホールドーピングとともに超伝導凝縮電子密度が減少することを報告した。













図 1.10: (a)Tl2Ba2CuO6+δ の過剰ドープ領域における電子比熱の温度依存性[21]．図中の




図 1.11: Tl2Ba2CuO6+δ、La2-xSrxCuO4、YBa2Cu3O7-δ における Tc と ns/m*の関係[22]．ns は超
伝導凝集電子密度、m*は電子の有効質量を表す．インセットは Tc のホール濃度依存性．




図 1.12: Tl2Ba2CuO6+δと TlBa1+xLa1-xCuO5の過剰ドープ領域における Tcとミュオンスピン緩
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図 1.13: Bi1.74Pb0.38Sr1.88CuO6+δ (OD00：超過剰ドープ領域、Tc < 2 K ; OD07：過剰ドープ領
域、Tc = 7 K)、Bi1.35Pb0.85Sr1.47La0.38CuO6+δ (OD32 ：過剰ドープ領域、Tc = 32 K)、






















が観測されている。LSCO の超過剰ドープ領域の x = 0.30 では Kadowaki-Woods 則[28]から
逸脱すると報告されている[29]。Kadowaki-Woods 則とは、金属の電子相関を議論する際に用
いられる指標で、フェルミ液体では電気抵抗率を ρ = ρ0 + AT2 と表したときの温度係数 A と電
子比熱係数 γ が A/γ2 = a0 = 10-5 μΩ cm mJ2/mol2 K2の関係を持つことが知られている。しかし、
図 1.16 に示すように、La1.7Sr0.3CuO4 は Kadowaki-Woods 則に従わず、一般的なフェルミ液体
と比べて電子‐電子散乱の寄与を表す A が電子比熱係数に対して大きいことが分かる。 
また、銅酸化物の超過剰ドープ領域や過剰ドープ領域では、電気抵抗率の温度依存性が
図 1.15: La2-xSrxCuO4の様々なホール濃度における電気抵抗率の温度依存性[27]． 
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非磁性フェルミ液体的な ρ = ρ0 + AT2 に従わないことが知られている。図 1.17 に示すように、
Tl-2201 の過剰ドープ領域から超過剰ドープ領域にかけて、電気抵抗率の温度依存性は ρ = 
ρ0 + ATn (𝑛𝑛 < 2 )で表されることが報告されている[30]。また、LSCO の x > 0.20 では ab 面内電
気抵抗率 ρab の温度依存性は ρab = ρ0 + AT1.5 で表されることが知られている [31]。さらに、
Bi2Sr1.6La0.4CuOyの薄膜の p = 0.23 では ρab = ρ0 + AT1.3で表されることが報告されている[32]。
また、銅酸化物の過剰ドープ領域におけるホール係数 RH の温度依存性も非磁性フェルミ液
体とは異なることが報告されている。フェルミ液体では RHは温度に非依存であるが、図 1.18 に
示すように、Bi2Sr2-xLaxCuO6[33]や Bi2Sr2CaCu2O8 [34]の過剰ドープ領域では RH が中間温度
領域で最大値を持つような振る舞いが観測されている。 
超過剰ドープ領域の磁化率の温度依存性も非磁性フェルミ液体とは異なる振る舞いを示す
ことが知られている。図 1.19 に、 高木ら[35]が LSCO 多結晶の幅広いホール濃度領域にお
いて測定した磁化率の温度依存性を示す。この研究で用いられた La2CuO4 はネール温度 TN 
= 240 K の反強磁性体であり、図 1.19(a)の x = 0 では T = 240 K において反強磁性転移によ 
図 1.16: La1.7Sr0.3CuO4 および様々な重い電子系物質における、A および γ の Kadowaki-
Woods プロット[29]．実線は A/γ2 = a0 = 10-5μΩ cm mJ2/mol2 K2を表し、重い電子系物質の




図 1.17: Tl2BaxCuO6+δの様々なホール濃度における、電気抵抗率の温度依存性[30]． 

























導入することでホール濃度を調整し、CuO2 面からの酸素欠損がない Tl-2201 の過剰ドープ領
域および超過剰ドープ領域において、ホール濃度の増加とともに磁化率が低温で増大する振
る舞いが顕著になることを見出した。さらに、磁化率 χ をパウリ常磁性 χs、コアの反磁性 χcore お
よびキュリー定数 C を用いて 
𝜒𝜒 =  𝜒𝜒s + 𝜒𝜒core + 𝐶𝐶/𝑇𝑇                          (1.2) 
(a) (b)
x = 0.016















































では、Tc はある指数 θ を用いて 
𝑇𝑇c ∝ |𝑝𝑝 − 𝑝𝑝1|𝜃𝜃                            (1.3) 
と表される。電子の散乱の緩和時間 τ と電子スピンの磁気モーメントの相関長 ξ を用いて 
𝜏𝜏 ∝ 𝜉𝜉𝑧𝑧                                (1.4) 
で与えられる。動的指数 z は、金属強磁性体では z = 4 で与えられる[37]。また、ξ は 
𝜉𝜉(𝑇𝑇 , 𝑝𝑝 = 𝑝𝑝1) ≈ 1/𝑇𝑇 (𝑧𝑧+1)/2𝑧𝑧                        (1.5) 
に従う[38]。量子臨界点近傍では、χ と ξ は 
𝜒𝜒 ≈ 𝜉𝜉(𝑇𝑇 , 𝑝𝑝 = 𝑝𝑝1)2 ≈ 𝑇𝑇 −(𝑧𝑧+1)/𝑧𝑧                      (1.6) 
の関係を持つ。よって、(1.3)-(1.6)から、金属強磁性の量子臨界点付近では 
χ ∝ 𝑇𝑇 −5/4                              (1.7) 
となる。図 1.21 に示すように、久保ら[30]が測定した Tl-2201 の超過剰ドープ領域における磁
























図 1.21: Tl2Ba2CuO6+δ多結晶試料の 1 T の磁場中における磁化率の温度依存性[5,30]．イ





  J. E. Sonier ら[7]は、LSCO の超過剰ドープ領域における μSR および電気抵抗率の実験か
ら強磁性ゆらぎが存在することを指摘した。図 1.22(a)および(b)に、過剰ドープ領域の x = 0.24
および超過剰ドープ領域の x = 0.33 におけるゼロ磁場下の μSR（ZF-μSR）によって得られた時
間スペクトルをそれぞれ示す。x = 0.24 では、0.02 K と 1 K でスペクトルの間に差は見られな
い。一方、x = 0.33 では、1 K から 0.02 K に降温すると時間スペクトルの緩和が速くなっている
ことが分かる。x = 0.33 におけるミュオンスピン緩和率 λ の温度依存性を図 1.22 (c)に示す。λ
については 2.2.3 で詳しく説明する。λ は 0.9 K 以下で温度の低下とともに増大している。これ
図 1.22: La2-xSrxCuO4の(a)x = 0.24 および(b) x = 0.33 におけるゼロ磁場ミュオンスピン緩和
から得られた時間スペクトル．(c) La2-xSrxCuO4 の x = 0.33 におけるゼロ磁場ミュオンスピン















は、温度の低下とともに磁気相関が発達しており、0.9 K では内部磁場のゆらぎの速さが μSR
の時間窓で観測できる周波数領域まで低下していることを示している。超過剰ドープ領域の x 
= 0.33 における ab 面内電気抵抗率 ρab の温度依存性を図 1.22(d)に示す。ρab は、50 K 以下
では T2、60 K 以上では T5/3に比例していることが分かる。この振る舞いは、表 1.1 に示す守谷
‐川端ら [39] による自己無撞着な繰り込み理論（SCR 理論）と呼ばれる近似によって計算さ
れた 3 次元的な強磁性ゆらぎを持つ金属に特徴的な温度依存性[40-42]と一致する。このよう
な電気抵抗率の温度依存性は、遍歴電子強磁性体として知られる Y4Co3 のキュリー温度 TC
以上の温度領域においても観測されている[43]。したがって、LSCO の超過剰ドープ領域では









表 1.1: 自己無撞着な繰り込み理論(SCR 理論)によって計算された、2 次元および 3 次元
的な強磁性および反強磁性ゆらぎを持つ金属に特徴的な磁化率 χQ、磁気比熱 Cm、電気
抵抗率 ρ および核磁気緩和時間 T1の温度依存性[40-42]． 
 3 次元 2 次元 
 強磁性 反強磁性 強磁性 反強磁性 
χQ-1 T4/3 T3/2 -T ln T T 
Cm/T -ln T T-1/3 Const. –T1/2 -ln T 
ρ T5/3 T3/2 T4/3 T 
1/T1T T T1/2 T3/2 T 






増加と、q = 0 のネスティングの向上と関係している可能性がある。Cu 3d𝑥𝑥2−𝑦𝑦2の単一バンドで
考えると、ハバード模型のハミルトニアンはオンサイトクーロン斥力 U、サイト i, j 間の飛び移り
積分𝑡𝑡𝑖𝑖𝑖𝑖、およびサイト i 上でスピン σ を持つ電子の生成（消滅）演算子𝑐𝑐𝑖𝑖𝑖𝑖
†  （𝑐𝑐𝑖𝑖𝑖𝑖）を用いて 
ℋ = ∑ ∑ 𝑡𝑡𝑖𝑖𝑖𝑖𝑐𝑐𝑖𝑖𝑖𝑖
† 𝑐𝑐𝑖𝑖𝑖𝑖<𝑖𝑖,𝑖𝑖>𝑖𝑖 + 𝑈𝑈 ∑ 𝑛𝑛𝑖𝑖↑𝑛𝑛𝑖𝑖↓𝑖𝑖                   (1.8) 
と表される[44]。ここで、𝑛𝑛𝑖𝑖𝑖𝑖 = 𝑐𝑐𝑖𝑖𝑖𝑖
† 𝑐𝑐𝑖𝑖𝑖𝑖は数演算子を表す。ボーア磁子を μB、磁化を m、磁場を H
とすると、ゆらぎを無視した平均場近似では 1 原子当たりの磁化率χ =  lim
𝐻𝐻→0
(−2𝜇𝜇𝐵𝐵𝑚𝑚/𝐻𝐻)は 




𝜕𝜕𝜕𝜕 ] 𝑁𝑁(𝜕𝜕) (1 −  𝑈𝑈
𝑚𝑚
𝜇𝜇B𝐻𝐻
)   
= 𝜒𝜒01 − 𝑈𝑈𝜒𝜒0/2𝜇𝜇𝐵𝐵2
                          (1.9) 
となる。ここで 、𝜕𝜕(𝜕𝜕)はフェルミ分布関数、𝑁𝑁(𝜕𝜕)は状態密度である。𝜒𝜒0は相互作用のない電子
系の磁化率 




𝜕𝜕𝜕𝜕 ] 𝑁𝑁(𝜕𝜕)                    (1.10) 
である。式(1.9)から自発磁化が出る条件は、 
𝑈𝑈𝜒𝜒0/2𝜇𝜇𝐵𝐵2 > 1                            (1.11) 
と求まる。T = 0 では、フェルミエネルギーを𝜕𝜕Fとすると、 
𝜒𝜒0  =  2𝜇𝜇𝐵𝐵2𝑁𝑁(𝜕𝜕F)                           (1.12) 
であるため、自発磁化が出る条件は 





場𝑈𝑈𝜇𝜇𝑖𝑖/2𝜇𝜇𝐵𝐵2が𝐻𝐻𝑖𝑖に加わり、𝐻𝐻�𝑖𝑖  =  𝐻𝐻𝑖𝑖 + 𝑈𝑈𝜇𝜇𝑖𝑖/2𝜇𝜇𝐵𝐵2という磁場の中の相互作用のない電子系
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に帰着する。𝜇𝜇𝑙𝑙は𝐻𝐻�𝑖𝑖の 1 次の範囲では 
𝜇𝜇𝑙𝑙 =  ∑ 𝜒𝜒0𝑖𝑖 (𝑙𝑙, 𝑖𝑖)𝐻𝐻�𝑖𝑖                           (1.14) 
と表され、𝜇𝜇𝑙𝑙をフーリエ変換することで波数 q をもった磁化𝜇𝜇𝑞𝑞、および磁化率𝜒𝜒(𝒒𝒒)は 
𝜇𝜇𝑞𝑞 =  𝜒𝜒(𝒒𝒒)𝐻𝐻𝑞𝑞                            (1.15) 
𝜒𝜒(𝒒𝒒)  =   𝜒𝜒0(𝒒𝒒)1 − 𝑈𝑈𝜒𝜒0(𝒒𝒒)/2𝜇𝜇𝐵𝐵2
                       (1.16) 
と求まる。𝜒𝜒0(𝒒𝒒)は 










考える。二次元正方格子における分散関係を強束縛近似を用いて最隣接のホッピング t > 0
のみを考慮して計算すると、 
𝜕𝜕𝒌𝒌  =  𝜕𝜕𝑎𝑎  −  2𝑡𝑡 (cos 𝑘𝑘𝑥𝑥𝑎𝑎 + cos 𝑘𝑘𝑦𝑦𝑎𝑎)                   (1.18) 
で与えられる。ここで、𝜕𝜕𝑎𝑎は孤立した原子における電子のエネルギーを表す。このとき分散関
係は図 1.23(a)の黒線のように求まり、図中に矢印で示した(π/a,0)付近のファンホーブ特異点
がバンド中心に位置する。これは、p = 0 の half-filling の状況で、ファンホーブ特異点がフェル
ミエネルギーに位置していることを意味する。次に、第二隣接の Cu-Cu 間のホッピングを考慮
して計算すると、分散関係は格子定数 a を用いて 








図 1.23: 2 次元正方格子において計算された分散関係と状態密度．(a)式(1.18)および式
(1.19)から計算した分散関係．黒線は最隣接ホッピングのみ、赤線は第二隣接ホッピングま
でを考慮して計算した結果を表す．(π/a,0)付近の矢印はファンホーブ特異点を示す．





























t = 0.23 eV
t’ = -0.0553 eV


























ングベクトル q’ ~ (π/a, π/a)の変化は小さいが、(kx, ky) = (±π/a, ±π/a)を中心としたホール的なフ
ェルミ面が大きくなり、それに伴って図 1.25 に赤の矢印で示したネスティングベクトル q は短く
なり、ファンホーブ特異点がフェルミエネルギーに最接近するときに最も短くなる。これらのこと
(a) (b)







能性は、理論計算からも示唆されている。図 1.26 に、HgBa2CuO4 において O 2p𝑥𝑥,𝑦𝑦軌道と Cu 
3d𝑥𝑥2−𝑦𝑦2軌道を考慮した d-p模型における第一原理バンド計算によって求められたフェルミ面か
ら計算した磁化率の波数依存性を示す[48]。(kx, ky) = (π/a, π/a)では、図 1.25 に q’で示したネ


















































印で示した磁化率のピークが、ホール濃度の増加とともに図 1.25 に q で示したネスティンベク
トルが短くなるために(kx, ky) = (0,0)に接近し、さらにファンホーブ特異点がフェルミエネルギー
に接近することでピーク強度が増大していることが分かる。これらは、より高いホール濃度領域
では(kx, ky) ~ (0,0)における磁化率の強度がさらに増大し、強磁性ゆらぎが発達する可能性が
高いことを示唆している。 
また、C. J. Jia ら[49]は、ハバード模型において量子モンテカルロ法によって計算した動的ス
ピン構造因子の波数およびエネルギー依存性 S(q,ω)から、銅酸化物の超過剰ドープ領域で
は強磁性ゆらぎが発達することを指摘した。図 1.27 に、p = 0.00、0.15、0.40 における S(q,ω)を
示す。p = 0.00 では、(qx,qy) = (0,0)および(π,π)においてゼロエネルギー励起が存在し、さらに
(qx,qy) = (π,π)において S(q,ω)の強度が高くなっている。これは反強磁性相関が発達しているこ
とを表している。一方、超過剰ドープ領域の p = 0.40 では(qx,qy) = (0,0)にゼロエネルギー励起
が存在し、S(q,ω)の強度は(qx,qy) = (0,0)で高くなっている。これは強磁性相関が発達している
ことを表している。 
p = 0.00 p = 0.15 p = 0.40
図 1.27: ハバード模型において量子モンテカルロ法によって計算された、p = 0.00, 0.15, 
0.40 における動的スピン構造因子の波数およびエネルギー依存性 S(q,ω) [49]． 
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また、B. Barbiellini と T. Jarlborg[6]は、La2-xBaxCuO4 の超過剰ドープ領域において、試料
内に Ba の濃度が高い領域が存在する場合、その領域の周辺では局所的に強磁性が発現す
る可能性が高いことを理論的に導いた。図 1.28 に、ユニットセルを(x, y, z)方向にそれぞれ
(4,2,2)倍拡張した La2-xBaxCuO4の結晶構造と、Cu サイト上に発達する磁気モーメントを局所ス
ピン密度近似によるバンド計算から導いた結果を示す。この計算では、Ba の分布は任意に決












図 1.28: La2-xBaxCuO4の x = 0.25 において Cu サイトに発達する磁気モーメント[6]．Cu サイ
ト上に描かれている黒い矢印は磁気モーメントを表し、矢印の長さは計算された磁気モー





LSCO と同じ結晶構造を持つ p 波超伝導体 Sr2-xLaxRuO4では、La 置換による電子ドープに





領域ではドープされたホールは O 2p 軌道に入るが、過剰ドープ領域ではホールは Cu 
3d3𝑧𝑧2−𝑟𝑟2軌道に入ることを示した。このことから、銅酸化物の過剰ドープ領域や超過剰ドープ領





















 既述の通り、J. E. Sonier ら[7] や B. Barbiellini と T. Jarlborg[6]によって、La 系銅酸化物の
超過剰ドープ領域において強磁性ゆらぎが存在する可能性が高いことが示された。しかし、La
系銅酸化物の超過剰ドープ領域では以下のような懸念がある。 
一つ目は CuO2面内の乱れである。LSCO でホールドーピングを行う際、図 1.2 に示したよう
に、CuO2面に近い La3+をイオン半径と価数が異なる Sr2+に置換する必要があり、置換によって
電子の伝導面である CuO2 面に静電ポテンシャルの乱れが生じる。超過剰ドープ領域では Sr
置換量は大きくなるため、この CuO2面の乱れの影響は無視できない問題になる。 
二つ目は Sr 置換による CuO2 面内からの酸素欠損である。母物質である La2CuO4 では電




















1.1.4  (Bi,Pb)2Sr2CuO6+δと Tl2Ba2CuO6+δ 
(Bi,Pb)2Sr2CuO6+δと Tl2Ba2CuO6+δは超過剰ドープ領域の試料が作製できる 
La 系銅酸化物の他に超過剰ドープ領域までホールをドープできる銅酸化物は多くないが、
(Bi,Pb)2Sr2CuO6+δ (Bi-2201)や Tl-2201 では超過剰ドープ領域の試料を作製することが可能で
ある。Bi-2201 および Tl-2201 の結晶構造を図 1.29 に示す。以下に、Bi-2201 および Tl-2201
におけるホールドーピングの方法を記す。 
 Bi-2201 では、二種類の方法でホールドーピングを行うことができる。一つは、Bi3+を Pb2+に
部分置換することである。Bi 系銅酸化物における Pb 置換は、結晶の変調構造を抑制できると
いうメリットもある。Bi 系銅酸化物では、BiO 面と CuO2 面の格子不整合、および Bi3+の強い分
極により、単位格子の約 4.8 倍の周期で b 軸方向に CuO2面の変調が現れることが知られてい
る。同じ Bi 系銅酸化物である Bi2Sr2Ca2CuO8+δにおける変調構造の様子を図 1.30 に示す[53]。
この変調構造は、Bi の一部を Pb に置換することで抑制できることが知られている。西崎ら[54]
は、Bi2.12-xPbxSr1.88CuO6+δ 単結晶における走査型トンネル顕微鏡 (Scanning Tunneling 



























Microscope, STM)による実験から、Pb 置換量 x を 0.18, 0.27, 0.32, 0.37 と変化させたときの変
調構造の変化を調べた。図 1.31(a)(b)に示すように、x = 0.18 では b 軸方向に変調構造が現れ
ているが、x = 0.37 では変調構造が完全に消失していることが分かる。また、図 1.31(c)に示す
ように、x = 0.27 では変調構造を持つ領域と持たない領域が混在していることが分かる。さらに、
図 1.31(d)に示すように、x の増大とともに変調周期 λ は増大した。したがって、x > 0.32 の Pb
置換を行うことで、変調構造のない結晶を作製することができる。二つ目のホールドーピングの
方法は、Bi2O2 面内への過剰酸素の導入である。電子親和力の大きい酸素が BiO 面内に導
入されると O2-に変化し、その結果ホールが CuO2 面内にドープされる。BiO 面は CuO2 面から
遠いため、過剰酸素の導入による CuO2 面への乱れの影響は小さいと考えられる。さらに、過
剰酸素量によってホール濃度を制御することから、CuO2面からの酸素欠損は起こらない。 
 Tl-2201 では、TlO 面への過剰酸素の導入によってホールドーピングを行うことができる。ま
た、Tl-2201 の結晶構造は正方晶であり、CuO2 面は非常に平坦であることが知られている[55]。












過剰酸素が入るサイトは Bi-2201 と同様に CuO2 面から遠いため、ホールドーピングによる
CuO2面への乱れの影響は小さく、CuO2面からの酸素欠損はないと考えられる。 







図 1.31: Bi2.12-xPbxSr1.88CuO6+δ 単結晶の(a)x = 0.18 および(b)x = 0.37 における STM 像





































Systems Inc. 製：FZ-T-10000-H-VII-VPO-PC）を用いて単結晶の育成を行った。 
物質には、融点以上の温度で一致溶融するものと分解溶融するものの二通りが存在する。






























2.1.1  (Bi,Pb)2Sr2CuO6+δ単結晶 
(Bi,Pb)2Sr2CuO6+δ単結晶試料の流れ 







(1) 750℃, 30時間, 空気中
(2) 750℃, 24時間, 空気中























電子天秤（Sartorius, CPA2245, 最大感度 0.1 mg）を用いて、原料の総量が 90 g になるよう








この過程を合計 3 回行った。 
 
4. 原料棒作製 
原料粉をラバープレスによって棒状に成型した。本研究では、直径 7 mm の原料棒を作製
するために、内径 7 mm のゴムチューブ（ (株)イマムラ、ラテックススリーブ 7 mmφ）と内径 7 
mm のアクリルパイプまたは金属パイプを用いた。ゴムチューブをパイプに通し、一端を 2 回結






















































4. 空気を 30 分流した後、2nd scan を行い、単結晶を育成した。ランプの電圧を上げ、原料棒
を溶かすことで原料棒と土台を接合した。接合後に 30 分間放置して、溶融部分が安定に













 育成速度 雰囲気 圧力 
1st scan 20 mm/h O2 flow 1 気圧 
2nd scan 1.0 – 2.0 mm/h Air flow 1 気圧 
 


















ルした。酸素 3 気圧でアニールを行う際は、図 2.5 に示した酸素封管アニール装置を作製し、























表 2.3： (Bi,Pb)2Sr2CuO6+δ単結晶のアニール条件． 
雰囲気 圧力 (atm) 温度 (℃) 時間 冷却 
酸素 1000 370 2 週間 炉冷 
酸素 100 400 1 週間 炉冷 
酸素 3 627 96 時間 炉冷 
酸素 1（フロー） 500 24 時間 炉冷 
アルゴン 1（フロー） 300 – 600 24 – 72 時間 炉冷 












入れた石英管をバーナーで熱し、図 2.5 中のバーナーで焼き切る部分を細める。 
2. バルブ A の先を真空ポンプへ、バルブ B の先を酸素ボンベへつなげる。 
3. バルブ A,D を開き、バルブ B,C を閉めた状態で、油回転ポンプによって石英管の中を真
空引きする。 
4. バルブ A を閉めてバルブ B を開き、石英管の中に酸素を導入する。 
5. 3. および 4. の作業を 3 回繰り返し、石英管の中を酸素で充満させる。 
6. バルブ A,B を閉め、装置を真空ポンプおよび酸素ボンベから切り離す。バルブ C,D を開
けた状態で、1. で細めた部分をバーナーで慎重に焼き切る。 
7. 焼き切った石英管を管状炉に入れ、空気中で 627℃で 96 時間加熱し、石英管内の酸素





































(1) 1050℃, 24時間, 空気中























単結晶育成に用いるための LSCO の原料棒を作製した。原料粉は表 2.4 のものを用いた。 
 
1. La 焼き 
































原料粉をアルミナ坩堝に入れて、1050℃、24 時間、空気中で本焼成を 2 回行った。各過程
の後、3. の作業を行った。 
 
6. CuO の添加 
原料棒の焼きしまりを良くするためと、FZ 法による単結晶の育成中に蒸発する Cu を補うた
めに、原料粉に CuO を添加した。本焼後の試料の質量を電子天秤で秤量し、LSCO のモル
数を計算し、Cu に対して 1 mol%の CuO を加えた。この後、アルミナ乳鉢で 30 分間混合し、









仮焼成後、卓上ボール盤で棒の一端に穴を空けた。空けた穴に 0.3 mmφの Pt 線を通し、





1’. La 焼き 






原料は原料棒作製時と同じものを用いた。組成は La:Sr:Cu = 1:1:3 とした[57]。 
 
3’. 混合 




























結晶棒を用いた場合、2 mm/h の速度で 2 mm ほど逆スキャンを行い、土台の上部を溶か
した。 


















































図 2.7：La2-xSrxCuO4の酸素 1 気圧中アニールのダイアグラム． 
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2.1.3  Tl2Ba2CuO6+δ多結晶 
本研究では、岩手医科大学化学科中島理教授が固相反応法によって作製した、図 2.8 に









































表 2.5：Tl-2201 多結晶のアニール条件． 
雰囲気 圧力 (atm) 温度 (℃) 時間 冷却 
酸素 1 – 3 300 – 600 10 – 30 時間 炉冷 




2.2  単結晶試料の評価 
 
育成した Bi-2201 および LSCO の単結晶試料の評価を行った。 
 
2.2.1 X 線回折（背面ラウエ法） 
育成した単結晶の結晶性を評価し、単結晶の方位を決定することを目的として、背面ラウエ
法による単結晶 X 線回折を行った。表 2.6 に撮影条件を示す。方位を決定した後、ワイヤーソ
ーまたはステップカッターによって単結晶を成型した。 
 
2.2.2 X 線回折（ディフラクトメーター法） 
結晶内の不純物の有無の確認や軸長の評価を目的として、ディフラクトメーター法による X
線回折を行った。Bi-2201 については、へき開面（ab 面）に X 線を照射することで、(0 0 1)面の
回折ピークを得た。LSCO については、試料を瑪瑙乳鉢で十分粉砕し、Si 無反射板の上に粉
末試料を満遍なく平坦に乗せた。得られた回折ピークの面指数とそのピーク位置の角度から
各軸長を決定した。格子定数の決定には、以下の 2 つの式を用いた。 











− 12                  (2.1) 









Cu Kα (λ = 1.5406Å) 







ここで、(h k l)は面指数を表す。表 2.7 に測定条件を示す。 
2.2.3 ICP-OES 
育成した単結晶の組成を分析するため、高周波誘導結合プラズマ発光分光分析
（Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry、ICP-OES）を行った。測定は、東
北大学金属材料研究所材料分析部の装置（Hitachi Co., Ltd., ICP EMISSION ANALYSIS 
SYSTEM, Model P-5200）を用いて行った。ICP-OES の測定原理は以下の通りである。高周波
誘導によって作製したアルゴンプラズマ（5000 – 8000 K）中に溶解させた試料を噴射すると、
試料が原子化する。その際、各元素固有の波長の光が放出される。この光を分光器によって
観測し、スペクトルの波長および強度から各元素の含有量を決定する。 
測定の手順を以下に示す。測定する試料を精密天秤で 0.01 mg の精度まで秤量する。試
料に 20 ml の硝酸を加えた後、必要に応じて少量の塩酸を加えて加温溶解する。室温冷却後、












Bruker AXS, NEW D8 ADVANCE（理学電機株式会社） 
Cu Kα (λ = 1.5406Å) 
40 kV, 40 mA 
10°< 2θ < 70° 
室温 
 






Cu2+𝑝𝑝  + (2 + 𝑝𝑝)I−  →  2CuI + 1+𝑝𝑝2 I2                (2.3) 
のような反応を起こす。I2 は水に難溶であるため、過剰 KI と反応し、I3
−をつくって平衡状態に
なる。I2はチオ硫酸ナトリウム（Na2S2O3）と 
I2  +  2Na2S2O3  →  2NaI ↓  + Na2S4O6                (2.4) 
のような反応を起こすので、Na2S2O3 によって滴定を行うことで Cu の形式価数を求められ、そ




試料の Tc を決定するためにマイスナー磁化率を測定した。測定は、c 軸方向に 5 Oe の磁
場を印加し、2- 30 K の温度範囲で行った。測定には、SQUID 磁束計（Quantum Design、
Model MPMS-XL7）を使用した。試料棒を検出コイル内で引き上げた時に発生する誘導起電
力を測定する DC 法、または検出コイル付近で試料を単振動させて誘導起電力から磁化率を
測定する RSO 法を用いた。最初に、2 K において0 Oe ≤  𝐻𝐻 ≤  10 Oeの範囲で磁場を変化
させながら磁化を測定することで浮遊磁場を決定し、浮遊磁場を打ち消す磁場を印加した状
態で Tc 以上まで温度を上昇させてから再度 2 K まで冷却することで、精密にゼロ磁場冷却の
状態にしてから測定した。試料は、図 2.10 に示すようにプラスチック製の試料ホルダーにセッ



















Tl-2201 については、M. R. Presland ら[8]によって報告されている経験則 
𝑇𝑇c / 𝑇𝑇cmax  =  1 −  82.6(𝑝𝑝 −  0.16)2                  (2.5) 
から p を求めた。ここで、𝑇𝑇cmaxは系の最高の Tc を表す。この式は、p = 0.16 が最適ドープであ














SQUID 磁束計（Quantum Design, Model MPMS-XL-7） 
2 – 30 K 




最適ドープは他の銅酸化物と同様に p ~ 0.16 であるが、Pb 置換によって他の銅酸化物と比べ
て超伝導が発現するホール濃度領域が狭くなることが報告されている[58]。そこで、Bi-2201 で
は、超過剰ドープ領域の試料については後述の熱電能測定によって得た 290 K におけるゼ
ーベック係数 S290 Kから p を決定し、超伝導領域の試料についてはマイスナー磁化率から求め





料を 2 枚のサファイア板の上に橋渡しする形で乗せ、試料と金線（純度 99.99 %、80 μmφ、田
中貴金属販売株式会社）とサファイア板が 1点で接するようにセットし、銀ペースト（DUPONT、
No.4922）で固定した。試料をマウントした後、銀ペーストを十分に乾燥させてからクライオスタ
ットにセットし、試料室部分を5 × 10−5 Torrまで真空引きした。その後、熱交換ガスとして He ガ
スを 5 mmφ × 18 cm ほど注入し、液体窒素によってクライオスタットを冷却した。 














銅酸化物超伝導体の p > 0.155 のホール濃度領域において、S290 Kと p は経験的に 
𝑆𝑆290 K (μV / K)  =  −139𝑝𝑝 +  24.2                   (2.6) 
で表されることが、S. D. Obertelli ら [59] によって報告されている。本研究では、この経験則を
用いて、複数の試料においてマイスナー磁化率から求めた Tcおよび S290 Kから、超伝導ドーム
の形状を表す Tc と p の関係式を求めた。超伝導試料の p は、マイスナー磁化率から求めた
Tc をこの関係式に代入することで決定した。また、非超伝導超過剰ドープ領域の試料の p は、
熱電能測定によって求めた𝑆𝑆290 Kを式(2.6)に代入することで求めた。𝑆𝑆290 Kは 180 – 300 K に
おけるゼーベック係数 S の温度依存性を 2 次関数でフィッティングし、T = 290 K を代入するこ











120 Ω：ストレインゲージ（KY-OWA, KFL-05-120-C1-11） 
金鉄－クロメル熱電対 






























行った。測定には SQUID 磁束計を用いた。c 軸方向または ab 面内方向に最大 7 T までの磁
化を印加して測定を行った。2 K 以上の温度における磁化の測定は RSO 法によって行った。
0.5 K の磁化曲線は、東北大学金属材料研究所錯体物性化学研究部門宮坂研究室の
SQUID 磁束計を用いて DC 法によって測定した。静的磁化率の測定と同様に、測定値からバ
ックグラウンドの寄与を除いて試料の磁化を得た。試料は図 2.12 と同様に、試料ホルダーにセ









測定装置 SQUID 磁束計 (Quantum Design, Model MPMS-XL-7) 
測定温度範囲 2 – 300 K 
印加磁場 0.1 – 7 T 
 
表 2.12：磁化曲線の測定条件． 
測定装置 SQUID 磁束計 (Quantum Design, Model MPMS-XL-7) 
測定温度範囲 0.5 – 300 K 




















𝜋𝜋+ → 𝜇𝜇+ + 𝜈𝜈𝜇𝜇                           (2.7) 















kHz/G であることが知られている。ミュオンは約 2.2 マイクロ秒の寿命の後に 
𝜇𝜇+ → 𝑒𝑒+ + 𝜈𝜈𝑒𝑒 + 𝜈𝜈?̅?𝜇                         (2.9) 
のように陽電子𝑒𝑒+とニュートリノ𝜈𝜈𝑒𝑒、反ニュートリノ𝜈𝜈?̅?𝜇に崩壊する。このとき放出される全エネルギ
ーの陽電子のミュオンスピン方向からの角度分布 W(θ)は 







海村）および Rutherford Appleton Laboratory（RIKEN-RAL、イギリス）において行った。ZF-


































 3 [1 − (𝛥𝛥𝑡𝑡)
2] exp[− 12 (𝛥𝛥𝑡𝑡)




横磁場ミュオンスピン緩和（TF-μSR）実験は、Paul Scherrer Institut （PSI、スイス）の HAL-








































を測定した。測定には PPMS（Quantum Design, Physical Property Measurement System）を用
いた。Bi-2201 および LSCO の単結晶試料については、表 2.13 に示す条件で図 2.17(a)に示
すように試料に金電極を焼き付け、その上に銀ペーストを用いて金線を固定した。Tl-2201 に






𝑙𝑙                   (2.13) 
𝐼𝐼+, 𝐼𝐼−: 試料に流れる電流（+, -はそれぞれ電流が流れる方向が順方向、 
逆方向であることを示す。） 
𝑉𝑉+, 𝑉𝑉− : 試料の端子間の電圧（+, -については同上） 
w   : 試料の幅 
t   : 試料の厚さ 
l   : 電圧端子間の距離 





























試料をプラットフォームに十分に押しつけ、また、測定空間で温度を 350 K まで上昇させて 1
分間保持した。試料とバックグラウンドの和を測定し、得られた比熱からバックグラウンドの比熱




 (Bi,Pb)2Sr2CuO6+δ La2-xSrxCuO4 Tl2Ba2CuO6+δ 
測定装置 
Physical Property Measurement System 
(Quantum Design, Model 6000) 
測定温度範囲 2 – 310 K 



































Physical Property Measurement System 
(Quantum Design, Model 6000) 
測定温度範囲 0.4 - 30 K 









3.1.1 (Bi,Pb)2Sr2CuO6+δおよび La2-xSrxCuO4単結晶 
















3.1.2 X 線回折（背面ラウエ法） 
図 3.2 に、育成した結晶において撮影した背面ラウエ写真を示す。Bi-2201 では、へき開し
た試料の表面に垂直に X 線を入射して背面ラウエ写真を撮影することで結晶性を評価した。
図 3.2(a)に示すように、結晶構造を反映した 4 回対称の明瞭なスポットが確認できたことから、
育成した結晶が良質な単結晶であると判断した。LSCO では結晶性の評価および方位の同定
を行った。ab 面に垂直に X 線を入射したところ、図 3.2(b)に示すように明瞭な 4 回対称のスポ
ットを確認できた。このことから、育成した結晶が良質な単結晶であると判断した。また、LSCO
単結晶では、磁化や比熱の測定を行う際に、磁場方向を a 軸方向および c 軸方向に容易に
変えられるように、(1 0 0)面内方向に切り出した試料も作製した。その場合、図 3.2(c)に示すよ










図 3.2：(a)Bi1.76Pb0.35Sr1.89CuO6+δ単結晶における(0 0 1)面に垂直に X 線を入射した時の背
面ラウエ写真．(b)(c)La1.71Sr0.29CuO4単結晶において、それぞれ(0 0 1)面および(1 0 0)面方
向に X 線を入射した時の背面ラウエ写真． 
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3.1.3 X 線回折（ディフラクトメーター法） 
ディフラクトメーター法による X 線回折実験から、本研究で用いたすべての試料が単相であ
ることを確認した。図 3.3 に、本研究で使用した Bi-2201 単結晶の ab 面を回折面として測定し
たピークプロファイルを示す。(0 0 l)ピークのみが観測されることから、試料が配向していると判
断した。図 3.4 に、LSCO 単結晶の粉末において得られたピークプロファイルを示す。すべて
のピークに指数を付けることができ、単相の試料が得られたことが分かる。また、図 3.5 に、




表 3.1 および表 3.2 に、育成した Bi-2201 単結晶および LSCO 単結晶の ICP 組成分析の
結果をそれぞれ示す。各試料の試料名を表中に示すように決定した。以降、本研究で物性測
定に使用した Bi-2201 単結晶を、試料作製を行った順に Bi-2201 [A]、Bi-2201 [B]、Bi-2201 
[C]および Bi-2201 [D]と呼ぶことにする。Bi-2201 [A]は本研究室の卒業生である福永泰氏が
作製した単結晶である。また、本研究で作製した LSCO 単結晶の Sr 濃度が x = 0.29 であった
ことから、同単結晶を LSCO-29 と呼ぶことにする。 
 
3.1.5 ヨードメトリー 
図 3.6 に、LSCO-29 を用いて測定したヨードメトリーの結果を示す。エラーバーは経験的に
知られた誤差±0.01 で表した。本研究で作製した LSCO-29 の酸素欠損量 δは、同じ条件でア






図 3.3：(a)福永氏が育成した Bi1.76Pb0.35Sr1.89CuO6+δ 単結晶[62]、および本研究で育成した
(b)Bi1.71Pb0.32Sr1.97CuO6+δ 単 結 晶 、 (c)Bi1.77Pb0.33Sr1.90CuO6+δ 単 結 晶 、








図 3.4：La1.71Sr0.29CuO4単結晶の粉末における X 線回折ピーク． 



















表 3.1：(Bi,Pb)2Sr2CuO6+δ 単結晶の ICP 組成分析の結果と試料名．Bi-2201 [A]は福永氏
が作製した試料[62]． 
試料名 仕込み比 分析結果 
 Bi Pb Sr Cu Bi Pb Sr Cu 
Bi-2201 [A] 1.74 0.38 1.88 1 1.76 0.35 1.89 1 
Bi-2201 [B] 1.76 0.35 1.89 1 1.71 0.32 1.97 1 
Bi-2201 [C] 1.76 0.35 1.89 1 1.77 0.33 1.90 1 
Bi-2201 [D] 1.74 0.38 1.88 1 1.76 0.35 1.89 1 
 
表 3.2：La2-xSrxCuO4単結晶の ICP 組成分析の結果と試料名． 
試料名 仕込み比 分析結果 
 La Sr Cu La Sr Cu 







図 3.7 に、Bi-2201 [A]、Bi-2201 [B]、Bi-2201 [C]、Bi-2201 [D]において、c 軸方向に 5 Oe
の磁場を印加して測定したゼロ磁場冷却下における磁化率の温度依存性を示す。アニール

















図 3.7：(a)Bi-2201 [A]、(b)Bi-2201 [B]、(c)Bi-2201 [C]および(d)Bi-2201 [D]における、ゼロ
磁場冷却下の磁化率の温度依存性．試料名はアニール条件を表している．例として、O2-







図 3.8 に、Tl-2201 に 5 Oe の磁場を印加して測定したゼロ磁場冷却下における磁化率の温
度依存性を示す。酸素封管中で 600℃でアニールすることで、As-grown の試料と比べて Tcお
よび超伝導体積分率を大きく抑制することができた。図 3.8(b)に示すように、酸素封管アニー
ルでは、300℃から 600℃までの温度範囲では、アニール温度を高くするほど Tcおよび超伝導
体積分率を抑制できることが分かった。また、図 3.8(c)に示すように、酸素 1 気圧中では、
400℃から 600℃までの温度範囲では、アニール温度を低くするほど Tc および超伝導体積分
率を抑制できることが分かった。 
図 3.8：(a)Tl-2201 におけるゼロ磁場冷却中の磁化率の温度依存性．試料名はアニール条
件を表している．例として、O2-2.9-600-24h は酸素 2.9 気圧中、600℃、24 時間のアニール







図 3.9 に、LSCO-29 において c 軸方向に 5 Oe の磁場を印加して測定したゼロ磁場冷却下
における磁化率の温度依存性を示す。酸素アニールを施した試料では 24 K 以下で超伝導に
よる反磁性が観測された。超伝導の体積分率は約 22%と見積もられる。本研究で用いた
LSCO-29 では、ICP-OES から Sr 濃度が x = 0.29 であることが分かっており、ヨードメトリーによ
って求めた酸素欠損量が δ ~ 0.005 であることから、試料全体としての Cu あたりのホール濃度












図 3.10 に、Bi-2201 [A]、Bi-2201 [B]、Bi-2201 [C]、Bi-2201 [D]における ab 面内熱電能の
温度依存性を示す。各試料において、熱電能は温度の低下に伴って増大する振る舞いを示
し、Bi2Sr2CuO6+δにおける先行研究と同様の温度依存性を示した[64]。図 3.11 に、Tc と 290 K
におけるゼーベック係数 S290 Kおよび p の関係を示す。一般的な銅酸化物において、p > 0.155
では S290 Kと p の関係は式(2.6)で表されることが経験的に知られている[59]。そこで、図 3.11 の
上軸と下軸は、式(2.6)に対応するようなスケールで表示した。超伝導を示す過剰ドープ領域
において、S290 Kは Tc の低下とともに減少する振る舞いが見られ、S. D. Obertelli らが様々な銅
酸化物超伝導体の過剰ドープ領域において報告した振る舞いと一致する結果が得られた[59]。
また、Tc < 2 K の非超伝導領域の試料の S290 Kは、超伝導領域の試料の S290 Kよりも小さいこと
が確認できた。このことから、本研究で使用した Bi-2201 の超過剰ドープ領域でも式(2.6)が成
立していると判断し、超過剰ドープ領域の試料のpは式(2.6)に S290 Kを代入することで求めた。 
Bi-2201 の Tc と p の関係式を、超伝導を示す過剰ドープ領域における複数の試料の Tcと p
の関係から決定した。図 3.11 の超伝導過剰ドープ領域の試料について、 
𝑇𝑇𝑐𝑐/𝑇𝑇𝑐𝑐𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚  =  1 −  𝑚𝑚(𝑝𝑝 −  0.16)2                    (3.1) 
でフィッティングすることにより、図 3.11 で示したように Tc と p の関係式を 
Bi-2201 [A] : 𝑇𝑇c [K]  =  20.0 (1 − 74.02 (𝑝𝑝 − 0.16)2)           (3.2) 
Bi-2201 [B] : 𝑇𝑇c [K]  =  22.7 (1 − 62.136 (𝑝𝑝 − 0.16)2)          (3.3) 
Bi-2201 [C] : 𝑇𝑇c [K]  =  22.7 (1 − 62.828 (𝑝𝑝 − 0.16)2)          (3.4) 
Bi-2201 [D] : 𝑇𝑇c [K]  =  20.0 (1 − 60.048 (𝑝𝑝 − 0.16)2)          (3.5) 
と決定した。本研究で作製した Bi-2201 では、Z. Konstantinović ら[64]が Bi2Sr2CuO6+δにおい




















図 3.11：(a)Bi-2201 [A]、Bi-2201[B]、Bi-2201 [C]、Bi-2201 [D]における、290 K におけるゼ






図 3.12(a)に、Bi-2201 [A]の様々なホール濃度の試料において、ab 面内に磁場を印加して
測定した静的磁化率の温度依存性を示す。インセットは各試料の Tc とホール濃度の関係を示
す。𝑝𝑝 ≤  0.232のホール濃度領域では、Tc 以上の温度領域における静的磁化率の温度依存
性が小さい。𝑝𝑝 ≳  0.257のホール濃度領域では、温度の低下とともに磁化率が急峻に増大す
る振る舞いが見られた。すなわち、低温において強磁性ゆらぎが発達していることを示してい

























H = 3 T
(// ab-plane)





図 3.13－3.16 に、Bi-2201 [A]、Bi-2201 [D]、Tl-2201、LSCO-29 の超過剰ドープ領域およ
び過剰ドープ領域における磁化曲線をそれぞれ示す。図 3.13 は、Bi-2201 [A]の超過剰ドー
プ領域において ab 面内方向に磁場を印加した磁化曲線である。𝑇𝑇  ≥  50 Kの高温領域では
磁化曲線は直線的で、常磁性体の低磁場領域において一般的な振る舞いを示す。一方、
𝑇𝑇  ≤  20 Kの温度領域では、磁化曲線が高磁場で飽和する傾向が見られる。また、𝑇𝑇  =
 0.5 Kの低磁場領域における磁化曲線の立ち上がりは、2 K の磁化曲線と比べて非常に急峻
になっている。図 3.17 に示すように、低温領域の磁化曲線は常磁性体を仮定してブリルアン
関数 Bj(x)を用いた 
𝑀𝑀 =  𝑎𝑎𝑎𝑎 +  𝑁𝑁𝑁𝑁𝑁𝑁𝜇𝜇𝐵𝐵𝐵𝐵𝑗𝑗(𝑁𝑁𝑁𝑁𝜇𝜇𝐵𝐵𝑎𝑎/𝑘𝑘𝐵𝐵𝑇𝑇 )                  (3.6) 
でフィットしないことから、常磁性体の磁化曲線ではないことが分かる。したがって、𝑇𝑇  ≤  20 K
の温度領域で観測されたこれらの振る舞いは、𝑇𝑇  <  0.5 Kの温度領域における強磁性転移の
前兆現象である可能性がある。また Bi-2201 [D]、Tl-2201 および LSCO-29 の磁化曲線にお




いずれの試料においても強磁性ゆらぎが発達していると考えられる。図 3.14 および 3.16 の(a)





これは、磁気異方性が Bi-2201 [D]では大きく、LSCO-29 では小さいことを表している。図
3.14(c)および(d)に示すように、Bi-2201 [D]の p = 0.229 では磁化曲線が低温において高磁場
図 3.14: Bi-2201 [D]における磁化曲線．(a)p = 0.268 における c 軸方向に磁場を印加した
磁化曲線．(b)p = 0.268 における ab 面内方向に磁場を印加した磁化曲線．(c)p = 0.229 に






















図 3.16: LSCO-29 において(a)c 軸方向および(b)ab 面内方向に磁場を印加したときの磁化





図 3.18－3.20 に、Bi-2201 [D]、Tl-2201、LSCO-29 の超過剰ドープ領域および過剰ドープ
領域におけるアロットプロットを示す。最初に、アロットプロットの概要を示す。磁気エネルギー
E を磁化 M、磁場 H で展開すると、定数 α、θ、A、B、μ0を用いて 




𝜃𝜃  –  1)𝑀𝑀
2  + 𝐴𝐴4 𝑀𝑀
4  + 𝐵𝐵6 𝑀𝑀
6  + ⋯         (3.7) 
となる。M の 6 次以降の項を無視して微分すると、E を最小にする条件は 
𝜕𝜕𝐸𝐸
𝜕𝜕𝑀𝑀  =  −𝜇𝜇0𝑎𝑎 −  𝛼𝛼(1 − 
𝑇𝑇
𝜃𝜃)𝑀𝑀 +  𝐴𝐴𝑀𝑀
3 =  0              (3.8) 
と求まる。両辺を AM で割ると、 






𝜃𝜃)                     (3.9) 









 𝑀𝑀2  =  𝑎𝑎 𝑎𝑎𝑀𝑀 + 𝑏𝑏                          (3.10) 
となる。式(3.10)のように、磁化曲線を𝑀𝑀2  − 𝑎𝑎𝑀𝑀で表したものをアロットプロットと呼ぶ。強磁性
領域では𝑇𝑇  <  𝜃𝜃であるため、ある温度において式(3.10)の切片 b が正であれば強磁性状態、
負であれば常磁性状態であり、アロットプロットが原点を通る温度がキュリー温度である。図
図 3.18: Bi-2201 [D]の p = 0.268 におけるアロットプロット．実線は式(3.10)によるフィッティ
ングの結果を表す．(a)(b)ab 面内方向に磁場を印加した時のアロットプロット．(a)は 2 – 300 
K、(b)は 2 – 20 K における測定結果を示す．(c)(d)c 軸方向に磁場を印加した時のアロット










ィングから求めた b の温度依存性を図 3.21 に示す。10 – 20 K 以下の温度領域において、b が
温度の低下とともに正に近づくことから、より低温で強磁性転移が表れる可能性が高い。また、
Bi-2201 [D]および LSCO-29 において、ab 面内に磁場を印加した場合よりも c 軸方向に印加
した場合の方が、より高い温度領域から b が正に近づく傾向があり、さらに b の値がより大きく
なっていることが分かった。これは、c 軸方向が磁化容易軸であることを示唆している。アロット
プロットの異方性は LSCO-29 よりも Bi-2201 [D]の方が大きく、磁化曲線と同様に、磁気異方
性が Bi-2201 [D]では大きく、LSCO-29 では小さいことを示唆している。 
 
 
図 3.19: Tl-2201 の p = 0.267 におけるアロットプロット．実線は式(3.10)によるフィッティング
の結果を表す．(a)(b)ab 面内方向に磁場を印加した時のアロットプロット．(a)は 2 – 300 K、
(b)は 2 – 20 K における測定結果を示す．(c)(d)c 軸方向に磁場を印加した時のアロットプロ









図 3.20: LSCO-29 におけるアロットプロット．実線は式(3.10)によるフィッティングの結果を表
す．(a)(b)ab 面内方向に磁場を印加した時のアロットプロット．(a)は 2 – 300 K、(b)は 2 – 20 
K における測定結果を示す．(c)(d)c 軸方向に磁場を印加した時のアロットプロット．(c)は 2 







図 3.21: Bi-2201 [D]の p = 0.268、Tl-2201 の p = 0.267、 LSCO-29 におけるアロットプロ




図 3.22 に Bi-2201 [D]の超過剰ドープ領域 p = 0.274 と過剰ドープ領域 p = 0.236、および
Bi-2201 [B]の超過剰ドープ領域 p = 0.264 における ZF-μSR によって得られた時間スペクトル
を示す。図 3.22(a,c)から、Bi-2201 [D]と Bi-2201 [B]の超過剰ドープ領域では、200 K 以下に
おいて温度の低下とともに時間スペクトルの減衰が速くなっていることが分かる。また、図
3.22(b)から、Bi-2201 [D]の超過剰ドープ領域では、50 K 以下では時間スペクトルの温度変化
が小さいことが分かる。一方、図 3.22(d,e)から、Bi-2201 [D]の過剰ドープ領域では、200 K 以
下において時間スペクトルの温度変化が小さいことが分かる。図 3.23 に、図 3.22 に示した各
試料の時間スペクトルを 
𝐴𝐴 (𝑡𝑡)  =  𝐴𝐴0 exp (−𝜆𝜆𝑡𝑡) 𝐺𝐺KT(𝛥𝛥, 𝑡𝑡)  + 𝐴𝐴B.G.                (3.11) 
でフィッティングして求めたミュオンスピン緩和率𝜆𝜆の温度依存性を示す。各試料において、
200 K 以下で𝜆𝜆が温度の低下とともに増大していることが分かる。このことは、200 K 以下にお
いて温度の低下とともに磁気相関が発達し、電子スピンのゆらぎの速さが低下していることを
示唆している。この振る舞いは、J. E. Sonier ら[7]が報告した、La1.67Sr0.33CuO4 において 0.9 K
以下で温度の低下とともに𝜆𝜆が増大する振る舞いと似ているが、Bi-2201 [D]と Bi-2201 [B]で𝜆𝜆
が増大する温度領域は、La1.67Sr0.33CuO4 における 0.9 K と比べて非常に高い。これは、
La1.67Sr0.33CuO4 では CuO2 面間の磁気相関の発達によって𝜆𝜆が増大する一方で、Bi-2201 [D]












図 3.22: (a,b)Bi-2201 [D]の p =0.274、 (c)Bi-2201[B]の p = 0.264、(d,e)Bi-2201 [D]の p = 
0.236 における ZF-μSR の時間スペクトル．実線は式(3.11)によるフィッティングの結果を表



















ため、試料の本質ではないと思われる。図 3.25(a)および(b)に、100 K で測定した TF-μSR の
フーリエスペクトルを抜き出して示す。本研究では 3 T における時間スペクトルを 
𝑓𝑓(𝑡𝑡)  =  𝐴𝐴1 exp(−𝜆𝜆𝑡𝑡) exp(𝑖𝑖(2π𝑓𝑓1𝑡𝑡 + 𝜑𝜑))  + 𝐴𝐴2exp(−
𝜎𝜎Peak22𝑡𝑡2
2 ) exp(𝑖𝑖(2π𝑓𝑓2𝑡𝑡 + 𝜑𝜑))   
                                   (3.12) 
でフィッティングし、9.5 T における時間スペクトルを 
𝑓𝑓(𝑡𝑡)  =  𝐴𝐴1 exp(−𝜆𝜆𝑡𝑡) exp(𝑖𝑖(2π𝑓𝑓1𝑡𝑡 + 𝜑𝜑))  + 𝐴𝐴2exp(−
𝜎𝜎Peak22𝑡𝑡2
2 ) exp(𝑖𝑖(2π𝑓𝑓2𝑡𝑡 + 𝜑𝜑))     
              + 𝐴𝐴3exp(−
𝜎𝜎Peak32𝑡𝑡2










(3.12)をフーリエ変換すると、3 T 中では 
𝐹𝐹 (𝜔𝜔)  =  𝐴𝐴1
𝜆𝜆
𝜆𝜆2+(𝜔𝜔−𝜔𝜔1)2
  + 𝐴𝐴2 √2𝜋𝜋𝜎𝜎Peak2 exp(−
(𝜔𝜔−𝜔𝜔2)2
2𝜎𝜎Peak22
)             (3.14) 
を得る。また、式(3.13)をフーリエ変換すると、9.5 T 中では 
















                                  (3.15) 
を得る。図3.25(a)および(b)から、式(3.12)および式(3.13)によるフィッティングによって時間スペ
クトルをよく表現できていることが分かる。式(3.12)および式(3.13)はそれぞれ 2 項および 3 項の
和によって表されている。これは、時間スペクトルが 3 T 中では 2 つの異なるミュオンサイトから
の信号で表現でき、9.5 T 中では 3 つの異なるミュオンサイトからの信号で表現できることを表
している。式(3.12)および式(3.13)の第一項は、図 3.25(a)および(b)に赤の矢印で示すピークを
(b)(a)
図 3.25: Bi-2201 [D]の p = 0.274 の 100 K において、c 軸方向に(a)3 T および(b)9.5 T の
磁場を印加して測定した横磁場ミュオンスピン緩和のフーリエスペクトル．実線はスペクトル
を式(3.12)および式(3.13)によってフィッティングし、その結果をフーリエ変換したもの(式
(3.14)、式(3.15))．赤の矢印は Peak1、緑の矢印は Peak2、青の矢印は Peak3 を表す． 
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表し、以降このピークを Peak1 と呼ぶ。式(3.12)および式(3.13)の第二項は、図 3.25(a)および
(b)に緑の矢印で示すピークを表しており、以降このピークを Peak2 と呼ぶ。式(3.13)の第三項
は、図 3.25(b)に青の矢印で示すピークを表しており、以降このピークを Peak3 と呼ぶ。宮崎ら
[65,66]は、ミュオンナイトシフトと超微細相互作用定数の関係、および静電ポテンシャルの計
算から、Peak1 は Bi2O2 面内のミュオンサイト、Peak2 は CuO2 面内の 4 つの酸素に囲まれたミ
ュオンサイトからの信号であることを見出した。Peak3 については、宮崎ら[65,66]による静電ポ
テンシャルの計算から、CuO2 面直上の頂点酸素付近のミュオンサイトからの信号であると考え
られる。3 T 中では Peak3 は観測されず、宮崎らは 6 T 中において得られた時間スペクトルは
Peak1 および Peak2 のみを用いて表すことができると報告している。このことから、本来ミュオン
サイトは 3 つあるが、Peak1 と Peak3 が非常に近い周波数領域に存在するため 6 T 以下の磁
場では両ピークが重なっており、磁場に比例して Peak1 と Peak3 の中心周波数の差が広がる
ことで 9.5 T では Peak1 と Peak3 が分離して観測されていると考えられる。Peak1、Peak2 および
Peak3 の超微細相互作用定数 A はそれぞれ𝐴𝐴1  =  0.0646 T/μB、𝐴𝐴2  =  −0.3373 T/μBおよび
𝐴𝐴3  =  0.2113 T/μBと見積もられている[65,66]。 
図 3.26(a)および(b)に、3 T および 9.5 T の磁場中で様々な温度において測定したフーリエ
スペクトルを最大値で規格化したものをそれぞれ示す。低温でピーク幅が増大していることか
ら、温度の低下とともに磁気相関が発達し、内部磁場の分布が大きくなっていることが明らか
になった。図 3.27 に、3 T および 9.5 T におけるミュオンスピン緩和率の温度依存性を示す。
Peak1、Peak2、Peak3 のいずれにおいても、100 K 以下の温度領域において温度の低下ととも
にミュオンスピン緩和率が増大していることから、温度の低下とともに磁気相関が発達している
ことが分かった。TF-μSR から得られたミュオンスピン緩和率が温度の低下とともに増大し始め
る温度は、9.5 T 中の方が 3 T 中よりも高い。例えば λについては、3 T 中では 30 K 以下で増



























図 3.27: Bi-2201 [D]の p = 0.274 における横磁場ミュオンスピン緩和から得られたミュオンス






的磁化率の変化を調べた。𝑝𝑝 ≳  0.257のホール濃度領域では、温度の低下とともに静的磁化
率が増加することが分かった。このことは、過剰ドープ領域および超過剰ドープ領域では強磁
性ゆらぎが発達していることを示している。 





いことから、常磁性的な磁化曲線ではないことが分かった。また Bi-2201 [D]、LSCO-29 におい
て、ab 面内方向に磁場を印加したときよりも c 軸方向に磁場を印加したときの方が磁化曲線が
飽和に近づく振る舞いがより顕著に見られることから、強磁性的な磁化曲線の原因は磁性不
純物ではないことが明らかになり、また c 軸方向が磁化容易軸であると考えられる。Bi-2201 
[D]、Tl-2201、LSCO-29 の超過剰ドープ領域および過剰ドープ領域における磁化曲線をアロ
ットプロットした結果、10 – 20 K 以下で温度の低下とともに切片 b が正に近づいた。これは、よ
り低温で強磁性秩序が発現する可能性が高いことを示している。さらに、Bi-2201 [D]と LSCO-
29 において、ab 面内に磁場を印加したときよりも c 軸方向に磁場を印加したときの方が b が正
に近づき始める温度が高く、また b の値がより正に近づくことから、c 軸方向が磁化容易軸であ
ると考えられる。Bi-2201 [D]と LSCO-29 の磁化曲線およびアロットプロットの異方性から、Bi-
2201 [D]の方が LSCO-29 よりも磁気異方性が大きいことが明らかになった。 
Bi-2201 [B]と Bi-2201 [D]の超過剰ドープ領域と過剰ドープ領域における磁気相関の発達
の有無を調べるため、ZF-μSR を測定した。その結果、Bi-2201 [B]と Bi-2201 [D]の超過剰ドー
プ領域では、200 K 以下の温度領域では温度の低下とともに時間スペクトルの減衰が速くなり、
ミュオンスピン緩和率が増大することを見出した。このことから、Bi-2201 [B]と Bi-2201 [D]の超






Bi-2201 [D]の p = 0.274 における TF-μSR から、3 T の磁場中では 2 つ、9.5 T の磁場中で
は 3 つの異なるミュオンサイトからの信号を得た。100 K 以下の温度領域において、温度の低
下とともにフーリエスペクトルのピーク幅が増大し、各ミュオンサイトにおけるミュオンスピン緩和



















𝜒𝜒(𝒒𝒒)  =   𝜒𝜒0(𝒒𝒒)1 − 𝑈𝑈𝜒𝜒0(𝒒𝒒)/2𝜇𝜇𝐵𝐵2 + 𝜆𝜆
                     (3.16) 
と表せる。ここで、𝜆𝜆は自由エネルギー𝐹𝐹を用いて  
𝜆𝜆 =   𝜕𝜕
2𝐹𝐹
𝜕𝜕𝑈𝑈 2                             (3.17) 
で与えられ、さらに𝐹𝐹は 













図 3.28－3.31 に、Bi-2201 [A]、Bi-2201 [B]、Bi-2201 [C]、Bi-2201 [D]における ab 面内電
気抵抗率 ρabの温度依存性をそれぞれ示す。各図(a)-(e)では、それぞれ SCR理論で計算され
た 2 次元反強磁性ゆらぎ、2 次元強磁性ゆらぎ、3 次元反強磁性ゆらぎ、3 次元強磁性ゆらぎ
を持つ金属に特徴的な温度依存性、および非磁性のフェルミ液体に特徴的な温度依存性と
対応するように、横軸を T、T4/3、T3/2、T5/3、T2 と変化させてプロットした。各図(a)を見ると、最適
ドープ付近（例：Bi-2201 [A]の p = 0.220）では ρabが T に対してほぼ直線的な振る舞いを示し
ている。この温度依存性は、全ての銅酸化物超伝導体の最適ドープ付近で観測されており、2
次元反強磁性ゆらぎが存在する金属における特徴的な温度依存性と理解されている[40-
42,67-70]。図 3.32 に示す Bi-2201 [D]の p = 0.203 でも、約 170 K 以上で ρabが T に比例する
振る舞いが観測される。 
一方、過剰ドープ領域から超過剰ドープ領域では、ρab は T に対して下に凸な曲線として振
る舞う。銅酸化物の過剰ドープ領域では、面内電気抵抗率は ρab = a + bTn (1 < n < 2)でよく表
されることが知られている[33]。各図(b)-(e)を見ると、ホール濃度を増大させるとともに ρab は Tc 
< T < 310 K の温度領域で T4/3に対して直線的な温度依存性を示すようになる。これは、SCR
理論によって計算された 2 次元的な強磁性ゆらぎを持つ金属に特徴的な温度依存性で[40-
42]、2 次元強磁性ゆらぎを持つことで知られる Sr1.80La0.20RuO4 [50] や、圧力下で 2 次元強磁













図 3.28：(a)-(e)Bi-2201 [A]における ab 面内電気抵抗率 ρab の温度依存性．(f) (a)-(e)に示

















図 3.29：(a)-(e)Bi-2201 [B]における ab 面内電気抵抗率 ρab の温度依存性．(f) (a)-(e)に示





図 3.30：(a)-(e)Bi-2201 [C]における ab 面内電気抵抗率 ρab の温度依存性．(f) (a)-(e)に示











図 3.31：(a)-(e)Bi-2201 [D]における ab 面内電気抵抗率 ρab の温度依存性．(f) (a)-(e)に示

















図 3.32： Bi-2201 [D]の過剰ドープ領域における ab 面内電気抵抗率 ρab の温度依存性．






図 3.33 に、Tl-2201 における電気抵抗率 ρ の温度依存性を示す。Bi-2201 と同様に、横軸
を T, T4/3, T3/2, T5/3, T2と変化させてプロットした。図 3.33 (a)に示すように、Tl-2201 の過剰ドープ
領域において、ρ は T に対して下に凸の振る舞いを示す。次に、図 3.33 (b)から、中間温度 Tint
以上の温度領域では𝜌𝜌 =  𝑎𝑎 +  𝑏𝑏𝑇𝑇 4/3によってよく表されることが分かる。さらに、図 3.33 (d)か
ら、Tint 以下の温度領域では、𝜌𝜌 =  𝑎𝑎 +  𝑏𝑏𝑇𝑇 5/3によってよく表されることが分かる。また、図 3.34
に示した𝑑𝑑𝜌𝜌/𝑑𝑑𝑇𝑇 − 𝑇𝑇プロットから、高温領域と低温領域における温度依存性は、Tintで急激に変
化するのではなく、クロスオーバー的な変化をしていることが分かる。これらのことから、Tl-2201
の𝑝𝑝 ≥ 0.258では、低温領域で 3 次元強磁性ゆらぎが発達しており、温度の増大とともに強磁
性相関が 2 次元的にクロスオーバーしている可能性がある。 
図 3.33(b)および(d)から、p = 0.267、p = 0.266 および p = 0.258 では 160 K 近傍において電






の矢印は Tintを表し、実線はそれぞれ T > Tintおよび Tc < T < Tintの温度領域におけるガイ
ドラインを表す．(f) (a)-(e)に示した試料の Tc とホール濃度の関係．実線は Tl-2201 におけ
























図 3.35 に、LSCO-29 における𝜌𝜌abの温度依存性を示す。Bi-2201 と同様に、横軸を T, T4/3, 
T3/2, T5/3, T2と変化させてプロットした。J. E. Sonier ら[7] の報告と同様に、LSCO-29 では Tc < T 
< 310 K の温度領域では 𝜌𝜌ab  =  𝑎𝑎 +  𝑏𝑏𝑇𝑇 5/3 で表された。しかし、 J. E. Sonier らは
La1.67Sr0.33CuO4の 2 < T < 50 K の温度領域では𝜌𝜌ab  =  𝑎𝑎 +  𝑏𝑏𝑇𝑇 2で表されることを報告してい
る。本研究で用いた LSCO-29 では、図 3.36 に示すように、9 T の磁場によって Tc を抑制して
も、Tc 直上まで𝜌𝜌ab  =  𝑎𝑎 +  𝑏𝑏𝑇𝑇 5/3で表されているように見える。この差異は、LSCO-29 と J. E. 

























(Bi,Pb)2Sr2CuO6+δ, Tl2Ba2CuO6+δ, La1.71Sr0.29CuO4における電気抵抗率の温度依存性 
各銅酸化物における電気抵抗率の振る舞いのホール濃度依存性を明らかにするため、電
気抵抗率の温度依存性を ρ = a + b Tnでフィッティングした。フィッティングは表 3.3 に示す条
件で行った。 
図 3.37 に、各銅酸化物におけるフィッティングから求めた n のホール濃度依存性を示す。
Bi-2201 の最適ドープ付近では n ~ 1 であり、これは Bi2Sr1.56La0.44CuO6における先行研究と一
致する[68]。ホール濃度の増加とともに n は増大し、p ~ 0.24 で n ~ 4/3 となるが、それ以上の
ホール濃度領域では飽和しているように見える。これは、Bi2Sr1.6La0.4CuOy の薄膜の p = 0.24
の面内電気抵抗率が ρab = ρ0 + AT1.3で表されるという報告の結果と一致する [32]。よって、Bi-
2201 の𝑝𝑝 ≳  0.24のホール濃度領域では、SCR 理論によって計算された 2 次元強磁性ゆらぎ
を持つ金属に特徴的な温度依存性が現れている可能性が高い。 
Tl-2201 の𝑝𝑝 ≥ 0.258では、低温領域では n ~ 5/3、高温領域では n ~ 4/3 であった。低温領
域における n は、200 K 以下の温度領域において𝜌𝜌 =  𝑎𝑎 +  𝑏𝑏𝑇𝑇 𝑛𝑛によるフィッティングの結果を
報告した先行研究と一致する [30]。これらの結果は、Tl-2201 の𝑝𝑝 ≥ 0.26では低温領域で 3
次元強磁性ゆらぎが発達しており、温度の増大とともに強磁性相関が 2 次元的に変化してい
ることを示唆している。 
LSCO-29 の Tc < T < 310 K の温度領域では、J. E. Sonier ら [7] が La1.67Sr0.33CuO4で報告
したように n ~ 5/3 であり、3 次元強磁性ゆらぎが発達している可能性が高いことが確認できた。
表 3.3：(Bi,Pb)2Sr2CuO6+δ, Tl2Ba2CuO6+δ, La1.71Sr0.29CuO4 における電気抵抗率の温度依存
性のフィッティングの条件． 
 関数 温度範囲 
(Bi,Pb)2Sr2CuO6+δ 
ρ = a + bTn 
p < 0.21 : T* < T < 310 K 
p > 0.21 : Tc < T < 310 K 
Tl2Ba2CuO6+δ 
低温領域 : Tc < T < Tint 
高温領域 : Tint < T < 310 K 




しかし、Tc直上でも n ~ 5/3 であり、J. E. Sonier らが報告した 50 K 以下で n ~ 2 となるような振
る舞いは見られなかった。これは、本研究で用いた LSCO-29 と J. E. Sonier らが用いた





図 3.37: Bi-2201 [A]、Bi-2201 [B]、Bi-2201 [C]、Bi-2201 [D]、Tl-2201、LSCO-29 および安
藤ら[69]の Bi2Sr1.56La0.44CuO6、Z. Konstantinović ら[32]の Bi2Sr1.6La0.4CuOy、久保ら[30]の
Tl2Ba2CuO6+δ、B. Batlogg ら[73]の Tl2Ba2CuO6+δ、J. E. Sonier ら[7]の La1.67Sr0.33CuO4、R. 












理想フェルミ気体における低温の比熱 C は、格子比熱が T3、電子比熱が T に比例すること
から 
𝐶𝐶 =  𝛾𝛾𝛾𝛾  +  𝛽𝛽𝛾𝛾 3                          (3.19) 
と表される。ここで、𝛾𝛾は電子比熱係数である。式(3.19)の両辺を T で除すると 






図 3.38(a)、図 3.39(a)および図 3.40(a)に Bi-2201 [D]、Tl-2201 および LSCO-29 の超過剰ド
ープ領域と過剰ドープ領域における比熱の温度依存性をそれぞれ示す。4 K2 < T2 < 8 K2の
温度領域では C/T は𝛾𝛾 +  𝛽𝛽𝛾𝛾 2で表されており、電子相関が弱いフェルミ液体と一致する振る













図 3.38(b)-(d)、図 3.39 (b)-(d)および図 3.40(b)-(d)では、SCR 理論で計算された 2 次元強磁
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性ゆらぎ、3 次元強磁性ゆらぎおよび 2 次元反強磁性ゆらぎ、3 次元反強磁性ゆらぎを持つ金
属に特徴的な温度依存性とそれぞれ対応するように、横軸を T-1/3、lnT、T1/2 として Cm/T をプロ


















Cm/T、横軸を T-3 としてプロットした。図 3.38(b)-(e)において、Bi-2201 [D]における比熱の温度


















を特定することはできなかった。Tl-2201 の比熱の温度依存性は、図 3.39 (b)-(d)では直線的な























図 3.41(a)、(b)および(c)に、それぞれ Bi-2201 [D]、Tl-2201 および LSCO-29 の超過剰ドー
プ領域および過剰ドープ領域において、様々な大きさの磁場を印加して測定した比熱の温度
依存性を示す。また、図 3.42 には、Bi-2201 [D]および LSCO-29 の超過剰ドープ領域におけ
る比熱の温度依存性を、0 T ≤ H ≤ 5 T と 5 T ≤ H ≤ 9 T の磁場範囲で分けて示す。本実
験で用いた比熱測定装置ではプラットフォームと平行に磁場が印加されるため、Bi-2201 [D]
ではへき開面をプラットフォームに接触させることで磁場を ab 面内方向に印加した。LSCO-29
では、3.2.1 に示したように、c 軸方向が磁化容易軸である可能性が高いため、(1 0 0)面内方向
に切り出した試料をプラットフォームにマウントし、試料の方向を調整することで c 軸方向に磁
場を印加して比熱への磁場効果を調べた。 
図 3.42 に示すように、Bi-2201 [D]および LSCO-29 の 2 K で C/T が増大する傾向は、𝐻𝐻 ≤
 5 Tの磁場範囲では磁場の増大とともに抑制される傾向が見られた。このことは、遍歴電子強
磁性ゆらぎを持つ Ca1.5Sr0.5RuO4 で見られているように[75]、電子スピンのエントロピーが磁場
によって減少し、Cm が抑制されている可能性がある。一方、𝐻𝐻 ≥  5 Tの磁場範囲では、磁場
の増大とともに C/T が低温で増大する傾向が再び現れた。これは、磁場の印加とともに磁気相
関が強まることで、強磁性ゆらぎによって比熱が増大し始める温度が高温側へシフトしているこ
とを表しているかもしれない。また、Bi-2201 [D]および LSCO-29 では、ショットキー比熱に特徴
的な、比熱が最大値を示す温度が磁場の増加とともに高温側へシフトする傾向は見られなか












図 3.41：(a)Bi-2201 [D]の p = 0.277、(b)Tl-2201 の p = 0.267 および(d)LSCO-29 における















H // ab-plane H // ab-plane
H // c-axis H // c-axis
図 3.42：(a)(b)Bi-2201 [D]の p = 0.277、(c)(d)LSCO-29 における様々な磁場中での比熱の





図 3.43－3.45 に、Bi-2201 [D]、Tl-2201、LSCO-29 の超過剰ドープ領域および過剰ドープ
領域における磁化率の温度依存性をフィッティングした結果をそれぞれ示す。磁気ゆらぎが存
在する場合、磁化率は表 1.1 に示した特徴的な温度依存性を示すことが SCR 理論によって導
かれている[39-42]。図 3.43－3.45 の各図(a),(b)では、2 次元強磁性ゆらぎ、3 次元強磁性ゆら
ぎを持つ金属に特徴的な温度依存性 
χ =  𝜒𝜒0  +  𝐶𝐶 / (𝑇𝑇  ln𝑇𝑇  − 𝑇𝑇0)                     (3.21) 
χ =  𝜒𝜒0  +  𝐶𝐶 / (𝑇𝑇  − 𝑇𝑇0)4/3                     (3.22) 
によってフィッティングを行った結果をそれぞれ示す。また、A. Kopp ら[5]は量子臨界スケーリ
ング則から、強磁性ゆらぎを持つ金属が 

























図 3.43: Bi-2201 [D]の p = 0.277 における、ab 面内方向に 3 T の磁場を印加した磁化率の






Fitting function : 
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図 3.44: Tl-2201 の p = 0.267 における、1 T の磁場を印加した磁化率の温度依存性．実線
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図 3.45: LSCO-29 における、ab 面内方向に 3 T の磁場を印加した磁化率の温度依存性．
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ぎを持つ金属に特徴的な振る舞いの有無を調べるため、Bi-2201 [A]、Bi-2201 [B]、Bi-2201 
[C]、Bi-2201[D]、Tl-2201、LSCO-29 において電気抵抗率の温度依存性を測定した。その結
果、Bi-2201 [A]、Bi-2201 [B]、Bi-2201 [C]、Bi-2201[ D]の最適ドープから過剰ドープ領域の 2 
K < T < 310 K の温度領域において ρabが T4/3に比例する振る舞いが見られた。これは 2 次元
強磁性ゆらぎを持つ金属に特徴的な温度依存性と一致する。Tl-2201 の過剰ドープ領域では、
Tc <T < Tintでは ρが T5/3に比例し、Tint < T < 310 K では ρが T4/3に比例することが分かった。
このことから、Tl-2201 の低温領域では 3 次元的な強磁性ゆらぎが、高温領域では 2 次元的な
強磁性ゆらぎが存在する可能性が高い。LSCO-29 では、Tc < T <310 K の温度領域で ρab が



















2201 の 2 K 以下における比熱の増大はショットキー比熱が原因である可能性が高い。LSCO-
29 の超過剰ドープ領域では、磁気比熱はショットキー比熱に特徴的な温度依存性を示さず、
磁気ゆらぎに特徴的な温度依存性に従うことが分かった。また、ショットキー比熱に特徴的な
磁場依存性を示さなかったことから、LSCO-29 の 2 K 以下における比熱の増大の原因は磁気
ゆらぎであることが明らかになった。 
Bi-2201 [D]、Tl-2201、LSCO-29 の超過剰ドープ領域および過剰ドープ領域における低温








3.4  磁化率と比熱から見た電子相関 
強相関系の電子状態を特徴付ける値としてウィルソン比が用いられる。ウィルソン比𝑅𝑅Wはパ
ウリ常磁性磁化率𝜒𝜒Pauliと電子比熱係数𝛾𝛾を用いて 




𝛾𝛾                           (3.24) 
で与えられる。局在スピンと伝導電子のスピンが反強磁性的に相互作用する近藤効果を取り
扱う場合、弱相関極限では RW = 1 であるが、強相関極限では RW = 2 となる。また、強磁性ゆ
らぎを持つ Ca2-xSrxRuO4[75]や Pd、Ni3Ga、TiBe2 [77] では、RW は 2 よりも大きくなることが報
告されている。本研究ではウィルソン比を求めるために、0 K における状態密度を最もよく反映
するように、磁化率は強磁性ゆらぎが存在することが知られている Ca2-xSrxRuO4[75]と同様に 0 
K における磁化率 χ0 K、電子比熱係数は超伝導を抑制するために 9 T の磁場中で測定した電
子比熱係数 γ9 Tを用いて 





                         (3.25) 
として求めた。 
 
0 K における磁化率 
0 K における静的磁化率を見積もるために、磁化率の温度依存性を𝑇𝑇c  <  𝑇𝑇  <  40 Kの温
度領域においてフィッティングした。Bi-2201 [A]では、J. E. Sonier ら[7]が La1.67Sr0.33CuO4で報
告したように、温度非依存項とキュリー項の和で磁化率の温度依存性を表すことはできなかっ
たが、G. Le Bras ら[78]が報告したように、温度の増大に伴う状態密度の減少による補正を表
す項を加えた 
𝜒𝜒 =  a +  𝑏𝑏 / (𝑇𝑇  −  𝑐𝑐)  −  𝑑𝑑𝑇𝑇                      (3.26) 
によって低温領域における磁化率の温度依存性がよく表されることが分かった。ただし、本研
究では各項の起源が明らかになっていないことから、a, b, c, d に物理的な意味を持たせること
はできない。式(3.26)を用いてフィッティングした結果を図 3.46 に示す。各試料の磁化率の温
度依存性は、𝑇𝑇c  <  𝑇𝑇  <  40 Kの温度領域において式(3.26)によってよく表されていることが分
136 
 
かる。式(3.26)によるフィッティングの結果に T = 0 K を代入することで得られた𝜒𝜒0 Kのホール濃
度依存性を図 3.47 に示す。𝑝𝑝 ≳  0.23 のホール濃度領域ではホール濃度の増加とともに状態
密度が増大し、χ0 K が増大した。このことから、𝑝𝑝 ≳  0.23のホール濃度領域では、ホール濃度
の増加とともに強磁性相関が発達している可能性が高い。 
図 3.46：(a)Bi-2201 [A]における静的磁化率の温度依存性．実線は式(3.26)によって Tc < T 












9 T 中の電子比熱係数 
図 3.48(a,b)に、Bi-2201 [A]の様々なホール濃度において 9 T の磁場中で測定した比熱の
温度依存性を示す。ホール濃度の増加とともに C/T をゼロ温度に外挿した切片が増大してい
図 3.48：(a)(b)Bi-2201 [A]の様々なホール濃度における比熱の温度依存性．実線は 4 – 8 
K2におけるフィッティングの結果を表す．(c)Bi-2201 [A]の p = 0.222 におけるゼロ磁場およ
び 9 T の磁場中における ab 面内電気抵抗率 ρab の温度依存性．磁場は c 軸方向に印加






とが分かる。磁場による超伝導の抑制効果を調べるために Bi-2201 [A]の p = 0.222 において
測定した、0 T および 9 T の磁場中における電気抵抗率の温度依存性を図 3.48 (c)に示す。9 
T の磁場中において、20 K 以下で超伝導転移による電気抵抗率の減少が観測されたが、図
3.48 (c)のインセットに示したように 2 K 以上ではゼロ抵抗が観測されなかったことから、超伝導
体積分率はかなり抑制されていると考えられる。また、図 3.48 (a)の p < 0.222 の試料では 9 T
中でも 2 K でゼロ抵抗が観測される可能性があるが、超伝導体積分率は非常に小さいと考え
られるため、𝛾𝛾9 Tによって各ホール濃度における常伝導状態の状態密度を議論できると判断し
た。状態密度および電子相関のホール濃度依存性をより詳細に調べるために、9 T 中の電子
比熱係数𝛾𝛾9 Tのホール濃度依存性を図 3.49 に示す。電子比熱係数は、比熱の温度依存性を
4 – 8 K2の温度範囲で𝐶𝐶/𝑇𝑇  =  𝛾𝛾9 T  +  𝛽𝛽𝑇𝑇 2によってフィッティングすることで求めた。図 3.49 か
ら、超伝導過剰ドープ領域ではホール濃度の増加とともに𝛾𝛾9 Tが増大しており、フェルミエネル
ギーにおける状態密度および電子相関が増大していることが分かる。しかし、𝑝𝑝 ≳  0.25のホー
ル濃度領域では𝛾𝛾9 Tのホール濃度は小さく、フェルミエネルギーにおける状態密度の変化が
小さいことが分かった。このことは、Bi-2201 [A]の過剰ドープ領域の p = 0.262 と超過剰ドープ
領域の p = 0.275 において角度分解光電子分光によって観測されたフェルミ面の形状がほぼ
同一であることからも示されており[79]、B. Barbiellini と T. Jarlborg[6]が La2-xBaxCuO4 におい
て指摘しているように、銅酸化物の超過剰ドープ領域におけるホール濃度とバンド構造の関
係はリジッドバンド模型では表現できず、櫻井ら[51]によって LSCO において報告されたように



















図 3.50 に、Bi-2201 [A]における χ0 K、γ9 Tおよび式(3.25)によって求めたウィルソン比のホー
ル濃度依存性を示す。𝑝𝑝 ≳  0.23では、χ0 K と γ9 T は類似したホール濃度依存性を示している。
これは、χ0 K と γ9 T の両方が電子相関と状態密度を反映した物理量であることを反映している。














図 3.50： Bi-2201 [A]における、(a) 0 K での静的磁化率𝜒𝜒0 K、(b) 9 T の磁場中における電






化を調べた。𝑝𝑝 ≳ 0.23のホール濃度領域では、ホール濃度の増加とともに χ0 K が増加すること
が分かった。このことは、過剰ドープ領域ではホールドーピングとともに強磁性ゆらぎが発達し
ていることを示している。また、γ9 T は Bi-2201 [A]の過剰ドープ領域および超過剰ドープ領域















Bi-2201 [A]の𝑝𝑝 ≳  0.23ではホール濃度の増加とともにウィルソン比が増大することが分かった。 
本研究によって明らかになった Bi-2201 [A]における物性相図を図 3.51 に示す。強磁性ゆ
らぎのホール濃度領域は、ホール濃度の増加に伴うウィルソン比の増大が見られたホール濃





し、Bi-2201 [D] の p = 0.268、Tl-2201 の p = 0.267、LSCO-29 のいずれにおいても、アロットプ
ロットの切片 b が約 20 K 以下で温度の低下とともに増大したことから、強磁性ゆらぎが発達す
る温度領域は銅酸化物の種類には大きく依存しないと考えられる。これは、遍歴電子スピン間













































は、Cu 3d𝑥𝑥2−𝑦𝑦2軌道と O 2p 軌道の混成軌道、および Cu 3d3𝑧𝑧2−𝑟𝑟2軌道の電子による二重交換
相互作用が働き、伝導電子の運動エネルギーを得するために発現していると予想される。実
際に、本研究の Bi-2201 [A]における χ0 Kおよび γ9 Tのホール濃度依存性から、超過剰ドープ
領域ではフェルミエネルギーにおける状態密度がホール濃度にあまり依存していないことが分
かった。これは、ドープされたホールが Cu 3d3𝑧𝑧2−𝑟𝑟2軌道に入っており、フェルミエネルギーの














2 – 310 K の温度領域では 2 次元強磁性ゆらぎが発達している可能性が高い。一方、Tl-2201
の過剰ドープ領域では、Tint 以上の高温領域では 2 次元強磁性ゆらぎが、Tint 以下の低温領
域では 3 次元強磁性ゆらぎがそれぞれ発達している可能性が高い。また、LSCO-29 では 2 – 
310 K で 3 次元強磁性ゆらぎに特徴的な温度依存性が観測された。 
各系における強磁性ゆらぎの次元性の差は、CuO2 面間方向の遍歴電子スピンの磁気相関
の強さの違いに由来していると考えられる。CuO2面間方向の磁気相関の強さは結晶構造に強
く影響され、CuO2 面間距離が長いほど 2 次元的な強磁性ゆらぎが発達しやすい。Bi-2201、
Tl-2201 および LSCO の CuO2面間距離はそれぞれ約 12.3 Å、約 11.6 Å、約 6.6 Å であり、本
研究では CuO2 面間距離が短い物質ほど 3 次元的な強磁性ゆらぎが観測される温度領域が
広いことが確認された。また、CuO2面間距離の差が 0.7 Å 程度しかない Bi-2201 と Tl-2201 で
発達する強磁性ゆらぎの次元性が異なる原因は、ブロック層内の結合の違いであると考えられ
る。Bi-2201 ではブロック層の BiO 面内の Bi が孤立電子対を持っており、重なり合った 2 枚の
BiO 面は電気的に反発するため、BiO 面同士は弱いファンデルワールス力によって結合して
いる。一方、Tl-2201 の TlO 面同士は共有結合、LSCO の LaO 面同士はイオン結合によって
強く結合していることが知られている。このことは、Bi-2201 単結晶は非常にへき開性が強い一
方、Tl-2201 単結晶や LSCO 単結晶はへき開性がないことにも表れる[81]。このことから、Bi-
2201 では 2 - 310 K の温度領域では非常に 2 次元性が強い一方、Tl-2201 では温度の低下
とともに強磁性相関が 2 次元から 3 次元にクロスオーバーしている可能性が高い。 
Bi-2201 と LSCO の c 軸方向の磁気相関の強さは、p = 0 におけるネール温度 TNに反映さ
れる。p = 0 における Bi-2201 と LSCO の TN はそれぞれ 220 K (~ 20 meV) [82]および 325 
K(~28 meV) [83]程度であると報告されている。一般的に、銅酸化物の ab 面内の交換相互作
用 Jintra は~100 meV であることから、p = 0 における Bi-2201 と LSCO の c 軸方向の交換相互





































一方で、LSCO の過剰ドープ領域では、ドープしたホールが O 2p に入らず、Cu 3d3𝑧𝑧2−𝑟𝑟2に
入ることがコンプトン散乱の実験によって報告された[51]。本研究でも超過剰ドープ領域では
フェルミエネルギーにおける状態密度がホール濃度にあまり依存していないことが明らかにな







2 – 310 K の温度領域では 2 次元強磁性ゆらぎが発達している可能性が高い。Tl-2201 の過
剰ドープ領域では、Tint 以上の高温領域では 2 次元強磁性ゆらぎが、Tint 以下の低温領域で
は 3 次元強磁性ゆらぎがそれぞれ発達している可能性が高い。また、LSCO-29 では、Tc – 310 











4.2  今後の課題と展望 
Fe を置換した(Bi,Pb)2Sr2Cu1-yFeyO6+δにおける磁化および μSR測定 
Bi-2201 で観測された強磁性ゆらぎは 2 次元的であるため、c 軸方向への磁気相関は非常
に弱く、強磁性が 3 次元的に秩序化するキュリー温度は非常に低いと考えられる。実際に、50 
mK における ZF-μSR からは時間スペクトルの回転が見られなかったことから、長距離磁気秩
序は発現していないことが分かった。このように、磁気相関が弱いため、Bi-2201 の超過剰ドー
プ領域において強磁性秩序を見出すことはできなかった。そこで、磁気相関を強めることを目
的に、Cu の一部を Fe で置換した単結晶を育成し、磁化や μSR のホール濃度依存性を調べ
ることで、強磁性ゆらぎが発達するホール濃度依存性をより詳細に調べることが重要である。 
 
Zn を置換した(Bi,Pb)2Sr2Cu1-yZnyO6+δにおける磁化および μSR測定 
超伝導が発現するホール濃度領域において、銅酸化物の Cu に Zn を置換すると Cu スピン
相関が強まることが知られている。足立らは、Bi1.74Pb0.38Sr1.88Cu1−yZnyO6+δ 多結晶を用いた ZF-





















銅酸化物の超過剰ドープ領域で p 波超伝導は発現するか？ 
銅酸化物の超過剰ドープ領域における強磁性ゆらぎは p 波超伝導を誘起する可能性があ
ることが指摘されており[5]、LSCO と同じ結晶構造を持つ Sr2RuO4 では、強磁性ゆらぎが p 波
超伝導体を誘起していることが理論計算によって示されている[85]。銅酸化物超伝導体で p波


































































































[1] J. G. Bednorz and K. A. Müller, Z. Phys. B 64, 189 (1986). 
[2] A. P. Drozdov, M. I. Eremets, I. A. Troyan, V. Ksenofontov and S. I. Shylin, Nature 525, 73 
(2015). 
[3] A. Schilling, M. Cantoni, J. D. Guo and H. R. Ott, Nature 363, 56 (1993). 
[4] Y. Kamihara, T. Watanabe, M. Hirano and H. Hosono, J. Am. Chem. Soc. 130, 3296 (2008). 
[5] A. Kopp, A. Ghosal and S. Chakravarty, Proc. Natl. Acad. Sci. USA 104, 6123 (2007). 
[6] B. Barbiellini and T. Jarlborg, Phys. Rev. Lett. 101, 157002 (2008). 
[7] J. E. Sonier, C. V. Kaiser, V. Pacradouni, S. A. Sabok-Sayr, C. Cochrane, D. E. MacLaughlin, 
S. Komiya and N. E. Hussey, Proc. Natl. Acad. Sci. USA 107, 17131 (2010). 
[8] M. R. Presland, J. L. Tallon, R. G. Buckley, R. S. Liu and N. E. Flower, Physica C 176, 95 
(1991). 
[9] S. Wakimoto, H. Zhang, K. Yamada, I. Swainson. H. Kim and R. J. Birgeneau, Phys. Rev. Lett. 
92, 217004 (2004). 
[10] M. P. M. Dean, G. Dellea, R. S. Springell, F. Yakhou-Harris, K. Kummer, N. B. Brookes, X. 
Liu, Y-J. Sun, J. Strle, T. Schmitt, L. Braicovich, G. Ghiringhelli, I. Božović and J. P. Hill, 
Nat. Mater. 12, 1019 (2013). 
[11] J. M. Tranquada, B. J. Sternlieb, J. D. Axe, Y. Nakamura and S. Uchida, Nature 375, 561 
(1995). 
[12] V. J. Emery, S. A. Kivelson and O. Zachar, Phys. Rev. B 56, 6120 (1997). 
[13] Risdiana, T. Adachi, N. Oki, S. Yairi, Y. Tanabe, K. Omori, Y. Koike, T. Suzuki, I. Watanabe, 
K. Koda and W. Higemoto, Phys. Rev. B 77, 054516 (2008). 
[14] K. M. Suzuki, T. Adachi, Y. Tanabe, H. Sato, Y. Koike, Risdiana, Y. Ishii, T. Suzuki and I. 
Watanabe, Phys. Rev. B 86, 014522 (2012). 
[15] T. Adachi, S. Yairi, K. Takahashi, Y. Koike, I. Watanabe and K. Nagamine, Phys. Rev. B 69, 
184507 (2004). 
[16] T. Adachi, N. Oki, Risdiana, S. Yairi, Y. Koike and I. Watanabe, Phys. Rev. B 78, 134515 
156  
(2008). 
[17] Y. Tanabe, T. Adachi, K. Suzuki, T. Kawamata, Risdiana, T. Suzuki, I. Watanabe and Y. 
Koike, Phys. Rev. B 83, 144521 (2011). 
[18] R.-H. He, M. Fujita, M. Enoki, M. Hashimoto, S. Iikubo, S.-K. Mo, H. Yao, T. Adachi, Y. 
Koike, Z. Hussain, Z.-X. Shen and K. Yamada, Phys. Rev. Lett. 107, 127002 (2011). 
[19] Y. Koike, A. Kobayashi, T. Kawaguchi, M. Kato, T. Noji, Y. Ono, T. Hikita, and Y. Saito, 
Solid State Commun. 82, 889 (1992). 
[20] K. M. Suzuki, T. Adachi, Risdiana, I. Watanabe, A. Koda, W. Higemoto and Y. Koike 
(unpublished). 
[21] J. W. Loram, K. A. Mirza, J. M. Wade, J. R. Cooper and W. Y. Liang, Physcia C 235, 134 
(1994). 
[22] Ch. Niedermayer, C. Bernhard, U. Binninger, H. Glückler, J. L. Tallon, E. J. Ansaldo and J. 
I. Budnick, Phys. Rev. Lett. 71, 1764 (1993). 
[23] Y. J. Uemura, A. Keren, L. P. Le, G. M. Luke, W. D. Wu, Y. Kubo, T. Manako, Y. 
Shimakawa, M. Subramanian, J. L. Cobb and J. T. Markert, Nature 364, 605 (1993). 
[24] Y. Tanabe, T. Adachi, T. Noji and Y. Koike, J. Phys. Soc. Jpn. 74, 2893 (2005). 
[25] T. Kondo, T. Takeuchi, T. Yokoya, S. Tsuda, S. Shin and U. Mizutani, J. Electron. Spectrosc. 
Relat. Phenom. 137, 663 (2004). 
[26] A. Ino, C. Kim, M. Nakamura, T. Yoshida, T. Mizokawa, A. Fujimori, Z.-X. Shen, T. 
Kakeshita, H. Eisaki and S. Uchida, Phys. Rev. B 65, 094504 (2002). 
[27] Y. Ando, A. N. Lavrov, S. Komiya, K. Segawa and X. F. Sun, Phys. Rev. Lett. 87, 017001 
(2001). 
[28] K. Kadowaki and S. B. Woods, Solid State Commun. 58, 507 (1986). 
[29] S. Nakamae, K. Behnia, N. Mangkorntong, M. Nohara, H. Takagi, S. J. C. Yates and N. E. 
Hussey, Phys. Rev. B 68, 100502(R) (2003). 
[30] Y. Kubo, Y. Shimakawa, T. Manako and H. Igarashi, Phys. Rev. B 43, 7875 (1991). 
[31] H. Takagi, B. Batlogg, H. L. Kao, J. Kwo, R. J. Cava, J. J. Krajewski, W. F. Peck, Jr., Phys. 
Rev. Lett. 69, 2975 (1992). 
[32] Z. Konstantinović, Z. Z. Li and H. Raffy, Physcia C 351, 163 (2001). 
157  
[33] Y. Ando and T. Murayama, Phys. Rev. B 60, R6991 (1999). 
[34] Z. Konstantinović, Z. Z. Li and H. Raffy, Phys. Rev. B 62, R11989 (2000). 
[35] H. Takagi, T. Ido, S. Ishibashi, M. Uota, S. Uchida and Y. Tokura, Phys. Rev. B 40, 2254 
(1989). 
[36] M. Oda, T. Nakano, Y. Kamada and M. Ido, Physica C 183, 234 (1991). 
[37] P. Fulde and A. Luther, Phys. Rev. 170, 570 (1968). 
[38] A. J. Millis, Phys Rev B 48, 7183 (1993). 
[39] T. Moriya and A. Kawabata, J. Phys. Soc. Jpn. 34, 639 (1973). 
[40] T. Moriya, J. Magn. Magn. Mater. 100, 261 (1991). 
[41] M. Hatatani and T. Moriya, J. Phys. Soc. Jpn. 64, 3434 (1995). 
[42] 守谷亨,  上田和夫,  日本物理学会誌 52, 422 (1997). 
[43] A. Kolodziejczyk and J. Spalek, J. Phys. F: Met. Phys. 14, 1277 (1984). 
[44] 斯波弘行,  固体の電子論 (丸善, 1996). 
[45] M. Hashimoto. T. Yoshida, H. Yagi, M. Takizawa, A. Fujiomri, M. Kubota, K. Ono, K. 
Tanaka, D. H. Lu, Z.-X. Shen, S. Ono and Y. Ando, Phys. Rev. B 77, 094516 (2008). 
[46] J. Bok and J. Bouvier, J. Supercond. Nov. Magn. 25, 657 (2012). 
[47] J. Bok and L. Force, Physica C 185, 1449 (1991). 
[48] D. Ogura and K. Kuroki, Phys. Rev. B 92, 144511 (2015). 
[49] C. J. Jia, E. A. Nowadnick, K. Wohlfeld, Y. F. Kung, C.-C. Chen, S. Johnston, T. Tohyama, 
B. Moritz and T. P. Devereaux, Nat. Commun. 5, 3314 (2014). 
[50] N. Kikugawa, C. Bergemann, A. P. Mackenzie and Y. Maeno, Phys. Rev. B 70, 134520 (2004). 
[51] Y. Sakurai, M. Itou, B. Barbiellini, P. E. Mijnarends, R. S. Markiewicz, S. Kaprzyk, J.-M. 
Gillet, S. Wakimoto, M. Fujita, S. Basak, Yung Jui Wang, W. Al-Sawai, H. Lin, A. Bansil 
and K. Yamada, Science 332, 698 (2011). 
[52] 田邉洋一, 博士学位論文, 東北大学大学院工学研究科応用物理学専攻 (2009). 
[53] Y. He, S. Graser, P. J. Hirschfeld and H. -P. Cheng, Phys. Rev. B 77, 220508(R) (2008). 
[54] T. Nishizaki, K. Kudo, N. Okumura and N. Kobayashi, Physica C 460, 156 (2007). 
[55] N. N. Kolesnikov, M. P. Kulakov, V. N. Molchanov, I. F. Schegolev, R. P. Schibaeva, V. I. 
Simonov, R. A. Tamazyan and O. M. Vyasilev, Physica C 242, 385 (1995). 
158  
[56] H. Kojima and I. Takano, Jpn. J. Appl. Phys. Series 7, 76 (1992). 
[57] S. Komiya, Y. Ando, X. F. Sun and A. N. Lavrov, Phys. Rev. B 65, 214535 (2002). 
[58] K. Kudo, N. Okumura, Y. Miyoshi, T. Nishizaki, T. Sasaki and N. Kobayashi, J. Phys. Soc. 
Jpn. 78, 084722 (2009). 
[59] S. D. Obertelli, J. R. Cooper and J. L. Tallon, Phys. Rev. B 46, 14928 (1992). 
[60] 鈴木謙介, 博士学位論文, 東北大学大学院工学研究科応用物理学専攻 (2014). 
[61] R. Kubo and T. Toyabe, Magnetic Resonance and Relaxation (ed. By R. Blinc) (North-
Holland, 1967) 850. 
[62] 福永泰, 修士学位論文, 東北大学大学院工学研究科応用物理学専攻 (2008). 
[63] E. Takayama-Muromachi and D. E. Rice, Physica C 177, 195 (1991). 
[64] Z. Konstantinović, G. Le Bras, A. Forget, D. Colson, F. Jean, G. Collin, Z. Z. Li, H. Raffy 
and C. Ayache, Europhys. Lett. 62, 257 (2003). 
[65] 宮崎正範, 博士学位論文, 総合研究大学院大学高エネルギー加速器科学研究科物質構
造科学専攻 (2009). 
[66] M. Miyazaki, R. Kadono, M. Hiraishi, A. Koda, K. M. Kojima, Y. Fukunaga, Y. Tanabe, T. 
Adachi and Y. Koike, Phys. Rev. B 94, 115123 (2016). 
[67] N. E. Hussey, H. Gordon-Moys, J. Kokalj and R. H. McKenzie, J. Phys.: Conf. Ser. 449, 
012004 (2013). 
[68] H. v. Löhneysen, A. Rosch, M. Vojta and P. Wölfle, Rev. Mod. Phys. 79, 1015 (2007). 
[69] Y. Ando, S. Komiya, K. Segawa, S. Ono and Y. Kurita, Phys. Rev. Lett. 93, 267001 (2004). 
[70] R. Daou, N. Doiron-Leyraud, D. LeBoueuf, S. Y. Li, F. Laliberté, O. Cyr-Choinière,Y. J. Jo, 
L. Balicas, J. –Q. Yan, J. –S. Zhou, J. B. Goodenough and L. Taillefer, Nature Phys. 5, 31 
(2008). 
[71] K. Yoshida, F. Nakamura, T. Goko, T. Fujita, Y. Maeno, Y. Mori and S. NishiZaki, Phys. Rev. 
B 58, 15062 (1998). 
[72] J. Larrea J., M. B. Fontes, A. D. Alvarenga, E. M. Baggio-Saitovitch, T. Burghardt, A. Eichler 
and M. A. Continentino, Phys. Rev. B 72, 035129 (2005). 
[73] B. Batlogg, H. Y. Hwang, H. Takagi, R. J. Cava, H. L. Kao and J. Kwo, Physica C 235, 130 
(1994). 
159  
[74] S. Kambe, S. Raymond, L-P. Regnault, J. Flouquet, P. Lejay and P. Haen, J. Phys. Soc. Jpn. 
65, 3294 (1996). 
[75] S. Nakatsuji, D. Hall, L. Balicas, Z. Fisk, K. Sugahara, M. Yoshioka and Y. Maeno, Phys. 
Rev. Lett. 90, 137202 (2003). 
[76] K. A. Moler, D. J. Baar, J. S. Urbach, Ruixing Liang, W. N. Hardy and A. Kapitulnik, Phys. 
Rev. Lett. 73, 2744 (1994). 
[77]  S. R. Julian, A. P. Mackenzie, G. G. Lonzarich, C. Bergemann, R. K. W. Haselwimmer, Y. 
Maeno, S. NishiZaki, A. W. Tyler, S. Ikeda and T. Fujita, Physica B 259, 928 (1999). 
[78] G. Le Bras, Z. Konstantinovic, D. Colson, A. Forget, J-P. Carton, C. Ayache, F. Jean, G. 
Collin and Y. Dumont, Phys. Rev. B 66, 174517 (2002).  
[79] W. Zhang, K. Kurashima, T. Adachi, Y. Koike, A. Lanzara et al., unpublished. 
[80] A. Piriou, N. Jenkins, C. Berthod, I. Maggio-Aprile and Ø. Fischer, Nat. Commun. 2, 221 
(2011). 
[81] A. D. Palczewski, T. Kondo, R. Khasanov, N. N. Kolesnikov, A. V. Timonina, E. Rotenberg, 
T. Ohta, A. Bendounan, Y. Sassa, A. Fedorov, S. Pailhés, A. F. Santander-Syro, J. Chang, M. 
Shi, J. Mesot, H. M. Fretwell and A. Kaminski, Phys. Rev. B 78, 054523 (2008). 
[82] S. Kawasaki, C. Lin, P. L. Kuhns, A. P. Reyes and G-q. Zheng, Phys. Rev. Lett. 105, 137002 
(2010). 
[83] B. Keimer, A. Aharony, A. Auerbach, R. J. Birgeneau, A. Cassanho, Y. Endoh, R. W. Erwin, 
M. A. Kastner and G. Shirane, Phys. Rev. B 45, 7230 (1992). 
[84] T. Adachi, Y. Tanabe, K. Suzuki, Y. Koike, T. Suzuki, T. Kawamata and I. Watanabe, Phys. 
Rev. B 83, 184522 (2011). 
[85] I. I. Mazin and D. J. Singh, Phys. Rev. Lett. 79, 733 (1997). 
[86] K. Yang, B. P. Xie, D. W. Shen, J. F. Zhao, H. W. Ou, J. Wei, S. Wang, Y. H. Wang, D. H. Lu, 
R. H. He, M. Arita, S. Qiao, A. Ino, H. Namatame, M. Taniguchi, F. Q. Xu, N. Kaneko, H. 
Eisaki and D. L. Feng, Phys. Rev. B 73, 144507 (2006). 
[87] D. C, Peets, J. D. F. Mottershead, B. Wu, I. S. Elfimov, R. Liang, W. N. Hardy, D. A. Bonn, 
M. Raudsepp, N. J. C. Ingle and A. Damascelli, New. J. Phys. 9, 28 (2007).  
